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7 Einleitung und Motivation 
1. Einleitung und Motivation 
 
Stein-, Bronze- und Eisenzeitalter kennzeichnen Menschheitsepochen, deren Entfaltung 
wesentlich auf Applikation dieser Werkstoffe beruht. Mit der bahnbrechenden Entwicklung 
des Transistors im Jahr 1947 durch Shockley, Bardeen und Brattain hat das 
„Informationszeitalter“ begonnen, das sich durch eine stürmische Entwicklung der 
Halbleitertechnologie und -wissenschaft auszeichnet [1].  
Das Element Silicium dominiert mit seinen exzellenten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften die Mikroelektronik. Es kann in sehr hohen Reinheiten poly- und einkristallin 
hergestellt und bis in den Nanometerbereich exakt strukturiert werden. Die kontinuierlich 
steigenden Anforderungen an Materialien und Prozesse sind durch die rasant zunehmende 
Dichte elektronischer Schaltungen in immer kleineren Dimensionen zu begründen  
(Gesetz nach Moore) [2]. Die Chemie des Siliciums steht daher im Zentrum des 
wirtschaftlichen und wissenschaftlichen Interesses.  
Exakt steuerbare chemische Ätzprozeduren nehmen eine zentrale Stellung für die 
Entwicklung aktueller und zukünftiger mikroelektronischer Bauelemente und Sensoren ein.  
Das „bottom up“ - Konzept der Supramolekularen Chemie bietet die Möglichkeit zum 
Aufbau atomar aufgelöster Oberflächenstrukturen. Selektive Ätzprozesse für die  
elegante Synthese von Si/Ge - „nano tubes“ offerieren potenziell eine  
hohe Material- und Größenflexibilität [3 - 4]. Eine mögliche Anwendung solcher  
Strukturen besteht im Einsatz als „Nanoreaktoren“ für chemische Reaktionen  
auf Substratoberflächen [5].   
Eine technologische Verwirklichung des von Becquerel 1837 entdeckten photoelektrischen 
Effektes gelang Pearson, Chapin und Fuller mit der Entwicklung der ersten 
siliciumbasierten Solarzelle im Jahr 1953. Bis heute dominiert das Siliciummaterial 
ca. 95 % des photovoltaischen Weltmarktes. Vor dem Hintergrund den steigenden 
Energiebedarf bei weltweiter Verknappung fossiler Energieträger zu gewährleisten, ist die 
Photovoltaikindustrie als umweltfreundliche und attraktive Möglichkeit der 
Energieerzeugung zu einem bedeutenden Wirtschaftszweig aufgestiegen. Insbesondere 
der deutsche PV-Markt wurde seit dem Jahr 2000 durch das Erneuerbare-Energien-Gesetz 
nachhaltig stimuliert [6]. So haben kürzlich die Bundesländer Sachsen, Thüringen und 
Sachsen-Anhalt als ambitioniertes Ziel das Erreichen der Netzparität bis zum Jahr 2015  
ausgegeben [7]. Dies ist allerdings nur durch ein hohes Innovationspotenzial zu realisieren.  
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Die Erschließung und Sicherstellung neuer Rohstoffquellen als Alternativen für  
die Abproduktnutzung des in der Mikroelektronik anfallenden „Ausschuss-Siliciums“  
(„high end approach“) wird in Anbetracht der weltweiten Materialverknappung immer 
dringlicher. Die Si-Abscheidung aus Silanen [8], das Aufbereiten von metallurgischem 
Silicium („low end approach“) sowie das Recycling siliciumhaltiger Wertstoffe sind in den 
Fokus von Forschung und Entwicklung gerückt [9]. 
Die nasschemische Tiefenätzung ist von zentraler Bedeutung für die Si-Wafer-Herstellung 
und die Rückführung von ausgemusterten Solarmodulen, verunreinigten Solarzellen und 
Elektronikabfällen in den Produktionskreislauf. Durch alkalische oder saure Ätzprozeduren 
werden oberflächennahe Kristallgitterstörungen sowie metallische, anorganische und 
organische Verunreinigungen über einen definierten Materialabtrag beseitigt.  
Die im Rahmen einer abgestimmten Recyclingstrategie industriell intensiv genutzten 
Ätzbäder aus Fluorwasserstoff, Salpetersäure und Wasser besitzen eine außerordentliche 
Aggressivität, Toxizität und sind in hohem Maße mit der Entstehung von umweltschädlichen 
Stickoxiden (NOx) sowie giftigen Fluoriden belastet. Neben einer kostenintensiven 
Entsorgung motivieren die Schwierigkeiten der Reaktivitätssteuerung zur Weiterentwicklung 
chemischer Halbleiterätzverfahren. Insbesondere der Trend zur Materialreduzierung, d.h. 
ein Übergang zur Produktion von immer dünneren Silicium-Wafern, erhöht die 
Anforderungen an Halbleiterätzverfahren enorm. 
Gegenstand dieser Arbeit ist die grundlegende Untersuchung von Reaktionsmustern mono- 
und polykristalliner Si-Oberflächen in HF-basierten Ätzlösungen. Unter Variation der 
eingesetzten Lösungs- und Oxidationsmittel sollen limitierende Reaktionsstadien und  
-schritte des Auflösungsmechanismus identifiziert und mit sinnvoll kombinierten Methoden 
charakterisiert werden. Die industriell bedeutsamen Ätzmischungen aus HF – HNO3 – H2O 
stehen dabei zunächst im Fokus der Untersuchungen. Es wird eine umfassende Analyse 
der gebildeten festen, flüssigen und gasförmigen Reaktionsprodukte angestrebt.  
In Verknüpfung mit der konzentrationsabhängigen Bestimmung von Abtragsraten, 
Induktionszeiten, Ätzfiguren und formalkinetischen Parametern sollen grundlegende 
Erkenntnisse für den Einsatz solcher Lösungen zur nasschemischen Reinigung feinkörniger 
Si-Rohstoffe gewonnen werden. Die Ursache und mögliche Beeinflussung der 
Induktionsperiode und des „autokatalytischen“ Reaktionsverhaltens spielen eine zentrale 
Rolle für das Aufstellen eines Modells zum Reaktionsablauf.  
Anknüpfend an diese Erkenntnisse werden die für HF – HNO3 – H2O – Ätzprozeduren als 
wirksam erachteten Schlüsselintermediate in HF-basierten Lösungen stabilisiert.  
Den Schwerpunkt der Arbeit bildet in diesem Kontext die Untersuchung ihrer 
Reaktionsmuster gegenüber kristallinen Si-Oberflächen. Dabei wird eine umfassende 
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Charakterisierung der gebildeten Reaktionsprodukte angestrebt. Durch den Vergleich der 
gewonnenen Ergebnisse mit den für industrielle Lösungen erlangten Resultaten könnte die 
tatsächliche Beteiligung der vermuteten Schlüsselreagenzien experimentell gestützt 
werden.  
Die auf diesen Erkenntnissen aufbauende Erkundung des Reaktionsablaufs in der 
Si/Elektrolyt-Grenzfläche erfolgt anhand von Modellumsetzungen wasserstoffterminierter 
Si-Oberflächen und geeigneter Molekülverbindungen mit im sauren Ätzprozess existenten 
Reaktionspartnern.  
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen sollen grundlegend zum 
Verständnis der Reaktivität des Siliciums in nasschemisch-sauren Ätzprozeduren 
beitragen. Aus einem tieferen Einblick in den Mechanismus lassen sich Strategien für 
verbesserte Beherrschbarkeiten, Steuerungsmöglichkeiten, Prozesssicherheiten und 
Reproduzierbarkeiten von Halbleiterätzverfahren ableiten. Dadurch sind neuartige 
industrielle Prozesse mit einer hohen ökonomischen und ökologischen Wirksamkeit zur 
Erarbeitung eines nachhaltigen Kreislaufsystems für photovoltaische Produkte zugänglich. 
Zur Charakterisierung der Ätz- und Modellreaktionen werden adäquate analytische 
Methoden eingesetzt. Die Analyse der Reaktionslösungen erfolgt mittels Ionen-
Chromatographie, Raman-, FT-IR- und NMR-Spektroskopie. Kenntnisse über die 
chemische Oberflächensituation des Siliciums werden mittels diffuser FT-IR-Spektroskopie 
gewonnen. Die erzeugten Ätzfiguren werden mittels Raster-Elektronen- und Raster-Kraft-
Mikroskopie analysiert, die produzierten Gase mit Hilfe der FT-IR- und Raman-
Spektroskopie (Abbildung 1). 
 
 
Abbildung 1: Untersuchungsstrategien zum Reaktionsverhalten kristalliner Si-Oberflächen in 
HF-basierten Lösungen. 
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2. Struktur und Bindungssituation von Si-Kristalloberflächen 
 
2.1.  Reine Siliciumoberflächen 
 
Das Element Silicium kristallisiert, abgesehen von mehreren Hochdruckmodifikationen,1) in 
der kubischen Diamantstruktur. Die sp3-Hybridisierung der Atome des -Siliciums bewirkt 
eine tetraedische Anordnung der kovalent gebundenen nächsten Nachbarn in einem 
flächenzentrierten Gitter. Die Si-Si -Bindungsenergie wird mit 210 – 250 kJ mol-1,  
die Bindungslänge zu 235 pm [10] angegeben.  
Die Oberflächenatome besitzen in Abhängigkeit von ihrer kristallografischen Lage infolge 
fehlender Bindungspartner eine charakteristische Anzahl von freien Valenzen  
(dangling bonds, Abbildung 2) [11]. 
 
 
Abbildung 2: Elementarzelle des Silicium-Kristallgitters. Für die (100)- (rot) und die (110)-
Oberfläche (grün) ergeben sich zwei freie Bindungen pro Oberflächenatom. Auf der (111)-
Kristallebene (blau) existiert nur eine freie Oberflächenvalenz.  
Die farbigen Pfeile kennzeichnen die Normalen der entsprechenden Ebenen.  
Abgeändert übernommen aus [10].  
 
Die unterschiedliche Anzahl der in das Kristallgitter hineinreichenden Bindungen ist 
verantwortlich für einige charakteristische Oberflächeneigenschaften. Die hochreaktiven 
dangling bonds reagieren mit potenziellen Reaktionspartnern, wie H2, Halogenen (X2) oder 
O2. Stehen solche, wie z.B. im Ultrahochvakuum, nicht zur Verfügung werden neue Si-Si-
                                               
1
 Durch Druckerhöhung sind Strukturen mit Koordinationszahlen oberhalb 4 bis zu 12 erreichbar.  
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Bindungen gebildet (Rekonstruktion) und auf diesem Wege die Oberflächenenergie 
minimiert. Abhängig von der Kristallflächenorientierung, der Temperatur und vom 
chemischen Milieu resultiert ein breites Spektrum an Oberflächensituationen. 
 




Die (100)-Flächen der Elementarzelle sind quadratisch, wobei jedes Si-Atom zwei  
-Bindungen zur nächst oberen und nächst unteren Kristallfläche ausbildet (Abbildung 3). 
 
 
Abbildung 3: Seitenansicht einer a) idealen und einer b) rekonstruierten  
Si(100)-Oberfläche. Si-Oberflächenatome sind entsprechend gekennzeichnet (*).  
Abgeändert übernommen aus [11].  
 
Folglich ergeben sich für das Si-Oberflächenatom zwei freie Valenzen (Abbildung 3 a). 
Mittels der in Abbildung 3 b) dargestellten „Dimeren-Bildung“, dem allgemein akzeptierten 
Modell für Rekonstruktionen auf Si(100)-Oberflächen [12], wird die Anzahl der dangling 
bonds auf eins halbiert. So gebildete Dimeren-Reihen sind in Richtung der Gittergeraden 
[110] orientiert, wobei die Frage nach symmetrischen oder asymmetrischen Dimeren-
Konfigurationen bislang unbeantwortet ist [13 - 14]. Die Mehrzahl der 
Untersuchungsergebnisse weisen asymmetrische Anordnungen aus.  
        
Si(110)-Oberflächen 
 
Die zweite der in Abbildung 2 angedeuteten niedrig indizierten Si-Oberflächen, besitzt eine 
zick-zack-artige Atomanordnung. Zwei der drei kovalenten Bindungen werden  
zu Nachbaratomen der Oberflächenschicht geknüpft, die dritte Bindung ist zur  
darunter liegenden Kristallebene gerichtet. Damit verbleibt eine freie Valenz  
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pro Oberflächen-Siliciumatom (Abbildung 4). LEED2)-, STM3- und RHEED4)- 
Untersuchungen weisen auf einen (16x2) Rekonstruktionstyp hin [11].  
 
 
Abbildung 4: Unrekonstruierte Si(110)-Oberfläche in a) Seitansicht und b) Draufsicht.  
Si-Oberflächenatome sind entsprechend gekennzeichnet (*). Abgeändert übernommen  
aus [11].  
 





Die Si(111)-Oberfläche zeichnet sich durch eine charakteristische Doppelschicht-Struktur 
aus. Jedes Si-Atom ist kovalent mit drei weiteren Atomen der zweiten Unterschicht 
verknüpft. Die verbleibende Valenz wird über eine Bindung an ein Si-Atom aus der 
                                               
2
  Low Energy Electron Diffraction: Die Fernordnung einer Oberfläche wird durch Beugung von 
Elektronen mit einer Energie von 20 – 500 eV bestimmt. 
3
  Scanning Tunneling Microscopy: Die elektronische Struktur einer Oberfläche wird mit einer  
geladenen Spitze erfasst. In Abhängigkeit vom Potenzialunterschied zwischen Oberfläche und 
Spitze, ergibt die Auswertung des Tunnel-Stroms die Topographie der Oberfläche. 
4
 Reflection High Energy Electron Diffraction: Strukturinformationen werden durch      
Elektronenbeugung mit verstärkter Sensitivität (streifendes Einwirken) erlangt. 
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folgenden Doppelschichteinheit abgesättigt. Durch oberflächennahen Bindungsbruch 
können demgemäß eine oder drei dangling bonds generiert werden.  
 
Die Si-Oberfläche nach der Spaltung 
 
Die Spaltung des Silicium-Kristalls vollzieht sich mikroskopisch zwischen den 
Doppelschichten. Ohne Ausheizen der Si(111)-Oberfläche ist mittels LEED ein (2x1)- 
Beugungsmuster nachweisbar, STM-Untersuchungen zeigen parallel ausgerichtete Atom-
Reihen. Das allgemein anerkannte Modell stammt von Pandley [16 - 17] und wurde durch 
Northrup und Cohen [18] verfeinert. Beträchtliche Verschiebungen der Atomlagen und 
Bindungsbrüche sind nötig, um diesen Rekonstruktionstyp zu realisieren.  
 
Die rekonstruierte Si-Oberfläche 
 
Eine Kombination der Kristallspaltung mit anschließendem Ausheizen der Si(111)-
Oberfläche hat ausgeprägte Rekonstruktionsmotive zur Folge. Schlier und Farnsworth  
[12] leiteten aus erhaltenen LEED-Mustern sauberer Si(111)-Oberflächen  
eine (7x7)-Struktur ab.  
Takayanagi et al. [11] postulierten das komplexe Modell der DAS,5) das bedeutende Atom-
Versetzungen innerhalb der Doppelschicht, sowie 12 Zusatzatome6) pro Elementarzelle 
beinhaltet. Den auf TED-Messungen7) basierenden Strukturvorschlag zeigt Abbildung 5. 
                                               
5
 Dimer-Adatom-Stacking Fault. 
6
 Im englischen als „adatoms“ bezeichnet. 
7
 Transmission Electron Diffraction: Ein hochenergetischer Elektronenstrahl wird auf eine dünne   
Kristallprobe gerichtet und die gestreuten Elektronen registriert. Aus den relativen Intensitäten dieser   
Elektronenstrahlen ist die Oberflächenstruktur ableitbar. 
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Abbildung 5: Schichtaufbau der rekonstruierten Si(111)-(7x7)-Oberflächenstruktur:  
a) adatom-Schicht, b) Restatomschicht,
8)
 c) Dimerenschicht und d) Basisschicht.  
Abgeändert entnommen aus [11]. 
 
Die Basisschicht (Abbildung 5 d) kann als unrekonstruierte Si-Oberfläche gedeutet werden, 
bei der die verbleibende Valenz eine Atombindung zur Dimerensschicht (Abbildung 5 c) 
ausbildet. Zusammen mit der darüber befindlichen Restatomschicht (Abbildung 5 b), 
welche pro Si-Atom drei freie Valenzen der Dimerenschicht bindet, wird die DAS-
Doppelschicht komplettiert. Die finale adatom-Lage (Abbildung 5 a) bindet die übrigen, zur 
Si-Oberfläche orthogonalen, dangling bonds. Verglichen mit der unrekonstruierten Si(111)-
Oberfläche wird mittels der beschriebenen Struktur die Anzahl der freien Valenzen 
theoretisch von 49 auf 19 pro Elementarzelle vermindert [11].  
 
 
                                               
8
 Restatom = Stützatom. 
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Abbildung 6 illustriert die Oberflächenrekombination in einer detaillierteren Darstellung. 
 
 
Abbildung 6: DAS-Struktur der Si(111)-(7x7)-Oberfläche. (A) Draufsicht: Schwarze Kreise 
bezeichnen „Adatoms“, mit Punkten markierte „Restatoms“. (B) Seitenansicht: Schnitt 
entlang der Diagonalen der unter (A) gezeigten Elementarzelle. (C) Bindungskonfiguration der 
„Adatoms“ (keine „dangling bonds“) und „Restatoms“ (noch 1 „dangling bond“). 
Übernommen aus [11] 
 
In weiterführenden Untersuchungen wurden mittels STM eine Reihe analoger (nxn)9)-
Strukturen nachgewiesen [16]. Verschiebungen der Atomlagen durch Rekonstruktionen 
bedingen beträchtliche Kristallgitterspannungen.   
 
2.2. Realstrukturen  
 
In Abweichung von der idealisierten Modellvorstellung perfekter Gitter enthalten reale 
Kristalle nulldimensionale (0 D), eindimensionale (1 D) sowie zwei- und dreidimensionale  
(2 D, 3 D) Baufehler [19]. Nulldimensionale Defekte sind atomare Fehlstellen (Leerstellen, 
Substitutionsatome, Zwischengitteratome). Eindimensionale Defekte sind dagegen auf 
Linienversetzungen (Schrauben- und Stufenversetzungen) beschränkt. Flächendefekte 
(Stapelfehler, Korngrenzen, Scherebenen) zeigen eine zweidimensionale Ausdehnung. 
Dreidimensionale Defekte bezeichnen Inklusionen kompletter Phasen im Kristall, 
beispielsweise Poren, oder Präzipitate [19]. Während in Einkristallen lediglich 0 D – 1 D 
                                               
9
 Wobei n immer eine ungerade Zahl ist. 
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Defekte mit Dichten von ca. 100 pro cm² gefunden werden, liegt in polykristallinen 
Materialien dieser Wert bei 10.000 – 100.000 pro cm² (0 D – 3 D) [19]. 
Der Abbruch der Gitterperiodizität an einer Kristalloberfläche stellt in diesem Kontext einen 
Sonderfall dar. Auf ihnen wirken Durchstoßpunkte von Versetzungen als Keimbildner für 
Ätzgrübchen und spiegeln die Symmetrie des Kristallgitters mit seinen wichtigen Flächen 
wider. Die Korrelation zwischen Ätzgrübchen und Kristallfehlern ermöglicht es, 
Versetzungen sichtbar zu machen und somit nachzuweisen. Die Abweichungen von den 
idealisierten (100)-, (110)- und (111)-Oberflächenstrukturen beinhalten speziell an Stufen, 
Ecken und Knicken elektronisch und sterisch zugängliche Atomanordnungen 
(Gruppierungen). Die gebräuchliche Mikrorauigkeit der Si-Oberfläche ist ein verbreitetes 
Modell zur Beschreibung der oberflächennahen Defektdichte [20]. Defekte werden im 
Allgemeinen im Bändermodell (Vgl. Kapitel 3.2.) als verfügbare Zustände in der Bandlücke 
beschrieben. Die durch Bruch oberflächennaher Bindungen intermediär verfügbaren freien 
Valenzen zeigen eine diesbezüglich außergewöhnliche hohe Reaktivität.  
Die Diffusionseigenschaften der Kristallfehler bestimmen die chemische Reaktivität von 
Festkörpern. Das Prinzip findet beispielsweise in Festkörperelektrolyten (Lambda-Sonde) 
technische Anwendung. 
 
2.3. Chemische Reaktivität kristalliner Si-Oberflächen 
 
Das chemische Verhalten von Si-Oberflächenatomen ordnet sich prinzipiell in bekannte 
Reaktionsabläufe von Si-Molekülverbindungen ein. Allerdings ist durch den sterischen 
Anspruch der festen Si-Kristallphase der Ablauf von SN2-Reaktionen stark gehindert. 
Dennoch erlaubt die Möglichkeit der Hyperkoordination, die Bildung reaktiver, 
pentakoordinierter Übergangszustände [21]. 
In Tabelle 1 sind die Bindungsenergien einiger Si-E-Bindungen zusammengefasst.  
Die Affinität zu Halogenen und Sauerstoff ist beim Silicium stark ausgeprägt, was die 
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Tabelle 1: Bindungsenergien [kJ mol
-1
] und Polaritäten wichtiger Silicium-Element-
Oberflächenbindungen im Vergleich mit molekularen Verbindungen  
[10], [22 - 24]. 
















        
Si (SiH4) 366         
Si (H3Si-SiH3)  310        
Si (H2Si=SiH2)  270        
Si (H2Si=O)        742  
Si (H3Si-OH)        387  
Si (SiF4)         605 
Si (Si-E)10) 323  234 369 310 335 391 444 595 
          
Polarität (Si-E) gering    mittel    hoch 
 
Sowohl für reine, rekonstruierte, als auch für mit funktionellen Gruppen behaftete  
Si-Oberflächen wurde durch experimentelle Untersuchungen an porösen und kristallinen 
Materialien eine breite Wissensbasis zu Reaktionsrouten erlangt (Vgl. Abbildung 7 und 
Abbildung 10).  
Neben der Rekonstruktion minimiert die Umsetzung mit molekularen und atomaren 
Reaktionspartnern die freie Oberflächenenergie.11) Der primäre chemische 
Reaktivitätseffekt der dangling bonds kann sekundär vom Brechen der Si-Si-
Oberflächenbindungen begleitet sein. Das Absättigen der freien Valenzen entfernt 
besetzbare Zustände in der Bandlücke. Die mannigfaltigen Reaktionen mit Radikalen, 
Oxidationsmitteln und Nukleophilen funktionalisieren die Si-Oberfläche auf die in  
Abbildung 7 gezeigte Weise [11], [25 - 34].  
                                               
10
   Es handelt sich um Durchschnittswerte.  
11





 mbar durchgeführt. 
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Abbildung 7: Reaktionsrouten reiner Si-Oberflächen am Beispiel eines rekonstruierten 
Si(100)-(2x1)-Strukturausschnitts. Dem Reaktionsstadium der Physisorption folgt die 
dissoziative Chemisorption. Die Reaktionen der Si-Oberfläche mit HF, F2 und F
.
 sind 
repräsentativ für HX, X2 und X
.
 (X = F, Cl, Br). 
 
Diese Reaktionsabläufe lassen sich mittels FT-IR-, XPS- oder STM-Untersuchungen 
verfolgen und durch quantenchemische Rechnungen stützen. Insbesondere die 
Modellierung des Halogenangriffs (HX, X2, X
.) hat für Trockenätzverfahren besondere 
Bedeutung erlangt (Vgl. Kapitel 4.1.). 
Die Sauerstoffterminierung reiner Si-Oberflächen ist als Schutzschicht vor 
Verunreinigungen von besonderer technologischer Bedeutung. Unter Fortsetzung der 
gezeigten O-Insertionsreaktionen bildet sich Schicht für Schicht ein dutzende Atomlagen 
starkes „SiO2-analoges“ Kristallgitter. In Abhängigkeit von der Eindringtiefe in den 
Kristallverband werden infolge abnehmender O-Konzentrationen vermehrt Suboxide  
(SiOx; x < 2) gefunden. Die Anzahl und Art der aus sterisch gespannten Si-Si- und Si-O-
Bindungen sowie dangling bonds bestehenden Defektstellen bestimmen die chemisch-
physikalischen Eigenschaften der Si/SiO2-Grenzfläche [20]. Sauerstoffterminierte  
Si-Oberflächen sind gegen den Angriff vielfältiger Oxidationsmittel, Basen und Säuren inert. 
Lediglich HF, Alkalimetallhydroxide und deren wässrige Lösungen vermögen die SiO2-
Schicht rasch aufzulösen (Abbildung 8). Im Falle der Reaktion mit  
HF ist die Substitution der ersten Si-OH- gegen eine Si-F-Gruppe der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt (gbS) [35].  
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Abbildung 8: SiO2-Auflösung in wässriger HF-Lösung, die SiF4-Moleküle lösen sich als  
[SiF6]
2- 
- Ionen in der Elektrolytlösung. 
 
Substöchiometrische SiOx-Schichten (x < 2) sind gegen einen HF-Angriff bereits deutlich 
inerter [36]. Die auf diese Weise freigelegten Kristalloberflächen sind intensiv mit =SiHn-
Gruppen (n = 1 … 3) belegt, die den Si-Kristall gegen weiteren Angriff passivieren 
(Abbildung 9) [37]. 12)  
 
 
Abbildung 9: Strukturmotive wasserstoffterminierter Si-Oberflächengruppierungen                
(=SiHn; n = 1 … 3). Monohydridische Gruppen terminieren meist stabile Terrassenpositionen. 
Di- und trihydridische Oberflächenspezies werden an deren Kanten, Stufen und Ecken 
(Defektstellen) gefunden.    
 
Die =SiHn-Oberflächengruppen haben stark hydrophobe Eigenschaften.
13) Die Si-H-
Bindung ist nahezu unpolar, d.h. das H-Atom hat einen schwach hydridischen Charakter 
(Tabelle 2).  
 
                                               
12
 Nachfolgend werden die wasserstoffterminierten Si-Oberflächeneinheiten als =SiHn abgekürzt. 
Dabei bezeichnen ≡SiH, =SiH2 und –SiH3 mono-, di- und trihydridische Gruppierungen. FT-IR-
Untersuchungen zeigen klar abgrenzbare Streckschwingungsbanden im Bereich 2070 … 2150 cm
-1
. 
Die detaillierte Zuordnung ist Kapitel 12.2. zu entnehmen. 
13
 Auf einer solchen Oberfläche läuft ein Wassertropfen nicht breit. 
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Tabelle 2: Polaritätsverhältnisse und Eigenschaften von Silicium-Wasserstoff-Bindungen. 
 
Quantenmechanische Rechnungen ergeben zunehmend thermische Stabilitäten der =SiHn-
Gruppen in der Reihenfolge SiH3 < SiH < SiH2 [23]. Bei Raumtemperatur bestimmen jedoch 
die kinetischen Stabilitäten die Reaktionsmuster wasserstoffterminierter  
Si-Oberflächen. Neben der elektronischen Situation ist die sterische Angreifbarkeit der 
=SiHn-Einheiten entscheidend. Störstellen der Kristalloberfläche werden durch leicht 
zugängliche =SiH2- und –SiH3-Gruppen terminiert, was die erhöhte Reaktivität dieser 
Positionen bezeugt. 
Trockener Sauerstoff und wässrige Lösungen nichtoxidierender Säuren (HF, HCl) 
attackieren die =SiHn-Oberflächen bei Raumtemperatur nur sehr langsam. Die Zugabe von 
Wasser oder von oxidierenden Reaktionspartnern, z.B. O2, HNO3, NO2, X2 (X = F, Cl, Br)  
oder Edelmetallionen (Cu2+), steigert die Reaktivität allerdings beträchtlich [20], [38 - 49]. 
Die benachbarten, rückwärtigen Si-Si-Bindungen (backbonds)14) werden durch ihren 
thermodynamisch weniger stabilen Charakter bevorzugt oxidativ angegriffen. Mittels 
Dimethylsulfoxid ((CH3)2SO) lässt sich dies sehr mild gestalten [50].  
Sterische Verspannung an Fehlstellen erhöht die Si-Si-Reaktivität grundsätzlich [21].  
Die Bildung der ersten Si-E-Bindung ist stets der geschwindigkeitsbestimmende  
Reaktionsschritt (Abbildung 10). 
 
                                               
14
 Die in der Literatur oftmals als „Rückbindungen“ umschriebenen Si-Si-Bindungen verknüpfen die 
Si-Oberflächenatome und die darunter befindliche Kristallebene. Um Konflikte mit dem in der 
Komplexchemie gleichfalls gebräuchlichen Begriff zu vermeiden, wird in dieser Arbeit der verbreitete 
Fachbegriff backbond verwendet. 
 
21 Chemische Reaktivität kristalliner Si-Oberflächen 
 
Abbildung 10: Typische Reaktionsrouten wasserstoffterminierter Si-Oberflächen am Beispiel 
dihydridischer (=SiH2)-Gruppen unter Normalbedingungen.   
 
Neben oxidativer Entfernung der Oberflächenatome sind wasserstoffterminierte  
Si-Oberflächen zahlreichen Funktionalisierungen zugänglich. Cycloadditionen, 
Hydrosilylierungen, Dehydrokupplungen, Grignard-analoge und radikalische Reaktionen 
sind einige Möglichkeiten, Si-Oberflächen chemisch zu verändern [21 - 22]. Kürzlich ist ein 
solch radikalischer Reaktionsablauf bei der Umsetzung von ≡SiH-Oberflächen mit 
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3. Elektronische Eigenschaften des Siliciums 
 
3.1. Silicium als Halbleiter 
 
Silicium ist im kristallinen Zustand ein Eigenhalbleiter. Solche Materialien haben eine 
spezifische elektrische Leitfähigkeit von  = 10-8 bis 104 [ -1cm-1]. Nach Madlung [52] gilt:  
 
„Halbleiter sind kristalline Festkörper, die in reinem Zustand in der Nähe des absoluten 
Nullpunktes der Temperatur isolieren, bei höheren Temperaturen jedoch entweder eine 
eindeutig nachweisbare elektronische Leitfähigkeit besitzen, durch Störung des idealen 
Gitteraufbaues eine Leitfähigkeit erhalten, oder bei denen zumindest durch äußere 
Einwirkung eine Leitfähigkeit erzwungen werden kann.“ 
 
Das enorme technologische Interesse an Halbleiter-Materialien als Basis elektronischer 
Bauelemente fußt auf der in weiten Bereichen einstellbaren elektrischen Leitfähigkeit.  
 
 Die Bandstruktur  
 
Das Bändermodell lässt sich aus dem Gedanken ableiten, dass die Verringerung des 
interatomaren Abstands zwischen zwei Atomen im Kristallgitter, zu einer Interaktion der 
vorher entarteten Energieterme führt. Diese werden dadurch aufgespalten. Überträgt man 
eine solche Vorstellung auf den gesamten Kristallverband, so ergibt sich eine dichte Folge 
von Energiezuständen („Bändern“), die als Linearkombination der einzelnen Atomorbitale 
zu einem Energieband aufgefasst werden können. Es handelt sich dabei um Bereiche, in 
denen die Zustandsdichte der Ladungsträger größer als Null ist. 
Das durch die Aufspaltung der Valenzelektronenterme gebildete Valenzband (VB), wird im 
kristallinen Silicium aus den 3 s – und 3 p – Orbitalen gebildet und mit Elektronen besetzt.  
Die Kombination leerer Atomorbitale, im Si z.B. 3 d, 4 s und 4 p, führt zur Entstehung leerer 
Bänder, wobei das energetisch niedrigste als Leitungsband (LB) bezeichnet wird. VB und 
LB können durch eine Energielücke ( E: „Verbotene Zone“) getrennt sein. Die Größe der 
Bandlücke ist eine wichtige Kenngröße des Festkörpers und beträgt im kristallinen Silicium  
1,12 eV (T = 300 K).  
Durch diesen moderaten Bandabstand ist unter Zufuhr von Energie, beispielsweise 
thermisch, der Übergang von Elektronen aus dem Si-VB in das Si-LB möglich, wobei deren 
Anzahl durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben wird. (Abbildung 11).  
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Abbildung 11: Energiebändermodell für die energetische Anregung von Elektronen (x = e
-
)  
aus dem VB in das LB. Die Energie des Bandabstandes ( E) muss dabei überwunden werden.  
Im VB verbleiben „Löcher“ = Defektelektronen (o = h
+
). Abgeändert entnommen aus [53]. 
 
Die Freisetzung von Ladungsträgern gelingt in vielen Fällen auch durch eingestrahltes 
Licht. Durch Photonenabsortption ausreichender Energie können e- / h+ - Paare generiert 
werden.  Jene Art der Leitung, bei der durch Bindungsbruch infolge von Energiezufuhr 
Ladungsträger entstehen, lässt sich in den definierten Fall der Eigenhalbleitung einordnen. 
Silicium besitzt eine indirekte Bandlücke und ist vom fernen Infrarot bis zu einer 
Wellenlänge ( ) von 1106 nm transparent. Voraussetzung hierfür ist ein hoher 
Brechungsindexkontrast des Siliciumkristalls an Luft: . Die Intensität I des 
eingestrahlten Lichtes I0 verändert sich gemäß dem Lambert-Beer-Gesetz mit der 
Eindringtiefe x (Gleichung 3.1). Der Absorptionskoeffizient α ist materialspezifisch. 
 
        (3.1) 
 
 Im Gegensatz zur direkten ist für die indirekte Photonenabsorption ein zusätzlicher 
„Quasiimpuls“ nötig, der mit der Bildung oder Vernichtung einer Gitterschwingung (Phonon) 
einher geht.15) In Abbildung 12 sind direkte und indirekte Bandübergänge 
gegenübergestellt. Der Wellenvektor k geht aus der Lösung der Schrödinger-Gleichung für  
das freie Elektronengas eines unendlichen Kristalls hervor. Er ist eine gequantelte,  
                                               
15
 Als Phonon bezeichnet man ein Quasiteilchen, das als quantisierte Gitterschwingung  
beschreibbar ist. 
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Abbildung 12: Vergleich eines a) direkten und b) indirekten Elektronenübergangs vom  
VB ins LB. Bei indirekten Halbleitern (z.B. Si) ist somit stets ein Mehraufwand an Energie 
erforderlich. Abgeändert entnommen aus [54]. 
 
Auf diese Weise determinieren die Größe und Art der Bandlücke die optoelektronischen 
Eigenschaften des Halbleitermaterials [54]. Gemäß dem Energieerhaltungssatz emittieren 
direkte Halbleiter bei der e- / h+ - Rekombination ein Photon, dessen Energie E 
entspricht.16) In indirekten Halbleitern ereignet sich dieser Prozess dagegen meist 
strahlungslos und bedarf auf Grund der Impulserhaltung eines Stoßpartners, beispielsweise 
eines Phonons. 
Ein angelegtes elektrisches Feld trennt die gebildeten e- / h+ - Paare, wodurch spontane 
Rekombination verhindert wird. Zusammenstöße mit Gitter- oder Störatomen17) behindern  




Die Besetzung von Energiezuständen wird häufig durch Verteilungsfunktionen beschrieben 
und geschieht gemäß dem Pauli-Prinzip. Demzufolge besetzen Elektronen auch bei  
T = 0 K  angeregte Zustände. Diese Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion beschreibt die 
Wahrscheinlichkeit (N(E)) ein Elektron im jeweiligen Energiezustand (E) anzutreffen 
(Gleichung 3.2).  
 
                                               
16
 Dieses Prinzip findet in der LED (Lichtemittierende Diode) technische Anwendung.  
17
 Störatome sind Defekte im Kristall, die energetische Zustände in der Bandlücke besitzen.  
Sehr effektive Rekombinationszentren sind beispielsweise Eisenatome. 
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             (3.2) 
 
Der „Füllstand“ der Energiebänder wird als Fermi-Grenze (Fermi-Niveau mit der  
Energie EF) bezeichnet. Bei T = 0 K ist die Besetzungswahrscheinlichkeit für Elektronen an 
dieser Stelle gleich ½. In Metallen liegt das Fermi-Niveau im Valenzband, bei Isolatoren 
und Halbleitern dagegen in der verbotenen Zone (Bandlücke). Im reinen Silicium befindet 
sich EF ungefähr in dessen Mitte. Da dort keine besetzbaren Zustände existieren, können 
sich bei T = 0 K an dieser Stelle keine Elektronen aufhalten. Durch Dotierung lässt sich die 
Lage des Fermi-Niveaus gezielt verändern.  
 
3.2. Die Dotierung von Halbleitern 
 
Für reines Silicium ist die Konzentration der Elektronen und Löcher identisch. Um sie  
zu erhöhen, werden im Kristallgitter Fremdatomen implantiert (dotiert).  
Gebräuchliche Dotieratomkonzentrationen liegen im Bereich von ca. 104 bis 107 Si-Atomen 
pro Fremdatom.  
Das Einbringen dreiwertiger „Elektronen-Akzeptoren“, z.B. B, Al oder Ga (Anzahl der 
Akzeptoratome: NA), fördert das Elektronendefizit am Silicium. Dadurch entstehen frei im 
Valenzband bewegliche Defektelektronen (Majoritätsladungsträger: h+VB) und lokale 
negative Ladungen („p-Leitung“). 
Elemente der 5. Hauptgruppe, wie N, P, As oder Sb (Anzahl der Donoratome: ND), stellen 
im Leitungsband bewegliche Elektronen (Majoritätsladungsträger: e-LB) zum 
Ladungstransport zur Verfügung. Es verbleiben örtlich fixierte positive Dotanden-Ladungen 
(n-Leitung). 
Einen anschaulichen Vergleich der diskutierten Leitungstypen liefert das 
Energiebändermodell (Abbildung 13). 
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Abbildung 13: a) p-Leitung durch Defektelektronen im VB, b) n-Leitung durch Elektronen  
im LB. Die Fermi-Energie zeigt ausgeprägte Abhängigkeit von der Dotierung.  
Abgeändert entnommen aus [53]. 
 
Die relative Position der implantierten Akzeptor-/Donor-Niveaus repräsentiert die 
veränderte Lage der Fermi-Energie im jeweiligen Leitungstyp. Bei n-Dotierung wird das 
Fermi-Niveau bis knapp unter die Kante des LB angehoben, während die p-Dotierung 
dieses bis nahezu auf die Kante des VB absenkt. Die vergrößerte Ladungsträgerdichte in 
den einzelnen Bändern kennzeichnet die Fermi-Energie als elektrochemisches Potenzial 
der Elektronen. 
Die durch Dotierung erreichte spezifische elektrische Leitfähigkeit  lässt sich aus dem 
Zusammenhang zwischen der Anzahl implantierter Dotieratome (ND, NA) und den 
Elektronen-, bzw. Löcherbeweglichkeiten ( e-,h+) gemäß Gleichung 3.3 berechnen. 
 




Grenzen p- und n-dotierte Si-Schichten direkt aneinander, so wird die sich ergebende 
elektronische Situation als  p-n-Übergang bezeichnet. Da sich die Lagen der Fermi-Niveaus 
in beiden Materialregionen unterscheiden (EF(p-Si)<EF(n-Si)), findet ein Ladungstransfer bis zur 
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts statt. Durch Wärmebewegung 
diffundieren die Majoritätsladungsträger in den entgegengesetzt dotierten Bereich: 
Elektronen wandern aus der n- in die p-Zone und Defektelektronen aus der p- in die n-
Zone, wo diese jeweils rekombinieren. In unmittelbarer Nähe des p-n-Überganges bildet 
sich daher beiderseits eine Raumladungszone (RLZ), die durch die Verarmung an freien 
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Ladungsträgern gekennzeichnet ist. In Abhängigkeit von der Ladungsträgerdichte kann 
diese symmetrisch oder unsymmetrisch sein. Zwischen der negativ geladenen p- und der 
positiv geladenen n-Zone entsteht ein Diffusionspotenzial, das der völligen Angleichung der 
Ladungsträgerkonzentrationen entgegenwirkt. Die Fermi-Niveaus nivellieren sich, was im 
Energiebändermodell als Bandverbiegung sichtbar wird (Abbildung 14).  
 
 
Abbildung 14: Energiebändermodell des p-n-Überganges im Gleichgewichtsfall: 
Defektelektronen (o), Elektronen (x). Die Energiebänder der p-Zone verbiegen sich nach 
unten, die der n-Zone nach oben (Verarmung).  
 
Die Ausdehnung der RLZ (d) kann näherungsweise als Lösung der eindimensionalen 
Poisson-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 3.4). 
 
             (3.4) 
      φ ≡ Diffusionspotenzial 
      ε  ≡ Dielektrizitätskonstante des Materials 
 
Eine Störung des Gleichgewichtsfalls lässt sich durch Überwindung der Diffusionsspannung 
(Energiebarrieren E(h+) und E(e-)) realisieren. 
Der p-n-Übergang verhält sich wie eine Diode und zeigt ein entsprechendes elektronisches 
Verhalten (Strom-Spannungs-Kennlinie). Das Kontaktieren des Pluspols an die p-Zone  
und des Minuspols an die n-Zone schaltet die beschriebene Diode in Durchlassrichtung. 
Freie Ladungsträger migrieren in die Raumladungszone, wodurch sich diese verschmälert 
(Akkumulation). Die Diffusionsspannung wird überwunden, es fließt ein Durchlassstrom.  
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Umgekehrte Polung verstärkt die Ausdehnung der RLZ (Verarmung). Der schwache 
„Sperrstrom“ wird allein durch die Minoritätsladungsträger bestimmt (Ohmscher Kontakt).18) 
Die weitere Steigerung der angelegten Spannung sammelt Minoritätsladungsträger an der 
Kristalloberfläche und führt zur Inversion (Abbildung 15). 
 
 
Abbildung 15: Ladungsträgerverteilung eines n-Halbleiters und die resultierende 
Bandverbiegung in Abhängigkeit vom angelegten Potenzial [55]. Im p-Si ist die Richtung der 
Bandverbiegung exakt umgekehrt. 
 
Solarzellen repräsentieren in Sperrrichtung geschaltete Photodioden, bei denen die durch 
Lichtabsorption am p-n-Übergang erzeugten e- / h+ - Paare getrennt und als Stromfluss 
nutzbar gemacht werden. 
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Auf der Oberfläche des Halbleitermaterials Silicium laufen komplexe chemisch-
physikalische Prozesse ab. Untersuchungen in Elektrolytlösungen fordern prinzipiell den 
Bezug auf die elektronische Situation an der Grenzfläche Silicium/Elektrolyt [56 - 58].  
Im Gleichgewichtsfall (stromlos, i = 0) kommt es generell zum Ausgleich der  
Fermi-Niveaus. Es resultiert eine zum p-n-Übergang ähnliche Bandverbiegung an der 
Kontakt-Grenzfläche.   
 
 
                                               
18
 Die Strom-Spannungs-Kennlinie eines Ohmschen Kontaktes zeigt symmetrisch, lineares 
Verhalten. 
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Die Metall-Elektrolyt-Grenzfläche  
 
Das Einstellen des elektrochemischen Gleichgewichts an der Phasengrenzfläche 
Metall/Elektrolytlösung wird durch das Angleichen der elektrochemischen Potenziale ( ) 
erreicht (Gleichung 3.5). 
 
(3.5) 
        z+ ≡ Ladung des Metallions (Met) 
 
Der hierfür erforderliche Ladungsaustausch durch die Phasengrenze führt zu einer 
Raumladungsdoppelschicht. Sie besteht elektrolytseitig aus Überschussionen,  
die metallseitig durch Oberflächenladungen kompensiert werden. Wegen der hohen 
elektrischen Leitfähigkeit der Metalle bildet sich die mit der Raumladung verknüpfte 
Potenzialdifferenz allein auf der Elektrolytseite der Doppelschicht aus. Nach Gerischer [59], 




19) Der Elektrontransfer ereignet sich gemäß dem  
Franck-Condon-Prinzip viel schneller als die Umorientierung der Solvathüllen  
(konstante Kernabstände). Diese thermischen Fluktuationen bewirken eine Gauß-
Verteilung der Zustandsdichten oxidierter/reduzierter Elektrolytionen um ihre 
Gleichgewichtsenergie (Eox, Ered.). Die Verteilungskurven begegnen sich am 
Redoxpotenzial des Elektrolyten (Gleichung 3.6). 
 
       (3.6) 
      cox/red ≡ Konzentration der oxidierten/reduzierten Spezies 
                                               
19
 Die Notation „aq“ deutet auf die Bildung einer ausgedehnten Hülle solvatisierender 
Lösungsmittelmoleküle hin. Diese ist besonders für Dipolmoleküle (z.B. H2O) sehr stark. 
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Für den Gleichgewichtsfall an der fest/flüssig Grenzfläche muss folglich EF = Eredox  
gelten (Abbildung 16).  
 
 
Abbildung 16: Elektronen-Energie-Diagramm für einen Festkörper-Elektrolyt-Kontakt im 
Gleichgewicht. D(E) ≡ Zustandsdichte der Elektronen [60]. 
 
In Abhängigkeit von der relativen EF - und Eredox - Lage sind Bandverbiegungen und die sich 
ergebende Akkumulation bzw. Verarmung (RLZ) freier Ladungträger möglich. 
 
Die Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche  
 
Während Metall/Elektrolyt-Grenzflächen Ohmsche Kontakte darstellen, handelt es sich bei 
Halbleiter/Metall- und Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflächen um Schottky-Kontakte [57], [60].20)  
Im Vergleich zum Metall verringert sich beim Halbleiter die Anzahl freier Ladungsträger im 
Festkörper um bis zu zehn Größenordnungen. Die diskutierte Gleichgewichtsbedingung 
(analog Gleichung 3.5 bzw. i = 0) muss prinzipiell wieder gelten. Es bildet sich ebenfalls 
eine Raumladungsdoppelschicht aus, indem der Halbleiter Elektronen (Defektelektronen) 
aufnimmt oder abgibt. Der Potenzialabfall entsteht aber  hauptsächlich in der Randschicht 
des Halbleiters. Die Gleichgewichtseinstellung erfordert Verschiebung der Energieniveaus 
in der Halbleiter RLZ, es kommt zu einer Bandverbiegung oder Bandaufwölbung  
(Abbildung 17). 
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 Schottky-Kontakte zeigen gleichrichtendes Verhalten, weshalb auch von Schottky-Dioden 
gesprochen wird.  
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Abbildung 17: Schema zur Bandverbiegung an der Si/Elektrolyt-Grenzfläche. In diesem 
Beispiel liegt das Fermi-Niveau des Elektrolyten (EF redox) in der Mitte der verbotenen Zone, 
woraus sich für p- und n-Si eine gegenläufige Verbiegung der Energiebänder ergibt. Beide 
Kristalloberflächen sind durch den Ladungsausgleich an Majoritätsladungsträgern verarmt.  
 
Durch die geladene RLZ richten sich die solvatisierten Gegenionen auf der Elektrolytseite 
aus und werden an der Si-Oberfläche adsorbiert. Die so erreichte Elektrolytionenverteilung 
ergibt sich aus der Annahme des Stern-Modells. Die elektrodennahe Elektrolytregion 
umfasst die starr adsorbierte Helmholtz-Doppel- (IHP + OHP) und die diffuse  
Gouy-Chapman-Schicht (Abbildung 18). Die Ausdehnung des diffusen Bereichs beträgt in 
verdünnten Elektrolytlösungen bis zu 10 nm. 
 
 
32 3.3.  Grenzflächen-Kontakte im thermodynamischen Gleichgewicht 
 
Abbildung 18: Ionenverteilung in der elektrischen Doppelschicht vor einer an Elektronen 
verarmten n-Si-Elektrodenoberfläche. Solvatisierte Anionen und Dipolmoleküle bilden  
eine Helmholtz-Doppelschicht, die aus einer IHP (Inner Helmholtz Plane) und  
OHP (Outer Helmholtz Plane) besteht. Der entsprechende Potenzialverlauf der verarmten  
n-Si-Elektrode ist nebenstehend gezeigt [58]. 
 
Der Potenzialabfall über die Grenzfläche ist in der RLZ (d ≈ 100 nm) und der Helmholtz-
Schicht (d ≈ 0,5 nm) lokalisiert. Da die elektrische Leitfähigkeit, d.h. das Produkt aus 
Ladungsträgerdichte und Ladungsträgerbeweglichkeit, im Elektrolyten größer ist, dominiert 
der Potenzialabfall auf der Seite des Halbleiters. Das Ausmaß des Potenzialabfalls und die 
Dicke der Randschicht im Halbleiter korrelieren mit dessen elektrischer Leitfähigkeit  
(Dotierung). Kristalldefekte auf realen Halbleiteroberflächen (Stufen, Knicke, Fehlstellen, 
dangling bonds) beeinflussen als Zustände in der „Verbotenen Zone“ die 
Grenzflächeneigenschaften unmittelbar (Mikrorauigkeit).  
 
Ladungsübertragungen an Grenzflächen 
 
Jeder Ladungsdurchtritt zwischen Festkörper und Elektrolytlösung wird von einer 
Oxidations-/Reduktionsreaktion entsprechender Elektrolytionen begleitet. Ionen werden 
entweder aus der Elektrode gelöst und solvatisiert (anodische Oxidation) oder in das 
Kristallgitter eingebaut (kathodische Reduktion). Zwischen diesen Endzuständen liegt der 
„Aktivierte Komplex“,21) der sich in der Helmholtz-Schicht befinden muss. Liegt er dicht an 
der OHP, ist der Einfluss des elektrischen Feldes auf den anodischen Prozess groß, für 
den kathodischen Prozess dagegen klein. In der IHP sind die Verhältnisse reziprok.  
                                               
21
 Der Aktivierte Komplex repräsentiert das Maximum der Freien Enthalpie  
auf der Reaktionskoordinate. 
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Unter Vernachlässigung limitierender Transportschritte wird der Nettostromfluss über die 
Grenzfläche mit der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben. 
Für Halbleiter-Elektrolytkontakte beinhaltet der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt 
oftmals die Nachlieferung freier Ladungsträger an die Kristalloberfläche (Vgl. Kapitel 4.2.1.). 
Elektronen- und Löchertransfer sind entgegengesetzt ablaufende Prozesse. Allerdings ist 
die Injektion eines Elektrons aus dem Elektrolyten in das LB des Halbleiters um E 
energiereicher als die Übertragung eines Loches aus dem VB in den Elektrolyten. 
Beispielsweise verläuft die Reduktion des Cu1+/2+ Redoxpaares an einer n-GaAs-Elektrode 
durch Lochinjektion in das VB [57]. 
 
3.4. Der Silicium-Flusssäure-Kontakt  
 
Der Silicium/Flusssäure-Kontakt lässt sich in einer potenziostatischen Schaltung, die sich 
aus einer Si-Elektrode im Kontakt mit wässrigem HF-Elektrolyten,22) einer 
Spannungsquelle, einem Strommessgerät, einer Platin-Gegenelektrode und einer 
Referenzelektrode23) bekannten Potenzials zusammensetzt, charakterisieren. 
In Abhängigkeit vom pH-Wert stehen in wässriger HF-Lösung verschiedene gekoppelte 
Protolysereaktionen im Gleichgewicht (Gleichungen 3.7 – 3.9) [35].24) 
 
HF + H2O  H3O
+ + F-   K1 = 6,85 
.10-4     (3.7) 
HF + F-     HF2
-               K2 = 3,96            (3.8) 
HF + HF   H2F2   K3 = 2,70      (3.9) 
 
Aus diesen Daten lässt sich die relative Verteilung für eine konstante Konzentration aller 
fluorhaltigen Spezies von 7,5 mol L-1 berechnen (Abbildung 19).  
                                               
22
 Reine HF hat unter Normaldruck einen Schmelzpunkt von - 83,4 °C und verdampft bei 19,5 °C. 
23
 Als Referenzelektrode wird meist die Kalomel-Elektrode (Hg/Hg2Cl2) verwendet: E° = 0,268 V. 
24
 T = 25 °C. 
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Abbildung 19: Berechnete Verteilung einiger Fluorid-Spezies in Abhängigkeit vom pH-Wert, 




] = 7,5 mol L
-1
. Abgeändert entnommen aus [57]. 
 
Die stromlose Grenzflächensituation der Si-Energiebänder unter Leerlaufspannung25)  
entspricht dabei den in Abbildung 17 skizzierten Fällen. Unter diesen Bedingungen ist die  
Si-Elektrode inert.  
Wird das angelegte Potenzial gegenüber OCP verkleinert, fließen kathodische Ströme    
(i < 0), andernfalls anodische (i > 0). Die Näherung Schottky-Diode besitzt Gültigkeit, 
solange die Nachlieferung freier Ladungsträger an die Si-Oberfläche 
geschwindigkeitsbestimmend für die elektrochemische Reaktion ist (Abbildung 20). 
 
 
Abbildung 20: Strom-Spannungs-Kennlinie des beleuchteten und unbeleuchteten p- und n-
Silicium-Flusssäure-Kontaktes. OCP ≡ Leerlaufspannung; PS ≡ Poröses Silicium. 
                                               
25
 Die Leerlaufspannung oder das Ruhepotenzial werden oftmals als OCP (Open Circuit Potential) 
bezeichnet. An diesem Punkt herrscht thermodynamisches Gleichgewicht (i = 0). 
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Für p-Si und n-Si sind jeweils die sich unter Sperrrichtung ereignenden Prozesse 
beleuchtungsabhängig. Im negativ polarisierten, kathodischen Spannungsbereich werden 
Protonen an der Si-Oberfläche reduziert (Gleichung 3.10).  
 
2 H+ + 2 e-LB → H2        (3.10) 
 
Ohne Bestrahlung fließt im Falle des p-Si nur ein sehr geringer Dunkelstrom, der erst im 
Inversionsfall exponentiell ansteigt und durch zur Si-Oberfläche wandernde Elektronen  
(e-LB) verursacht wird. Die elektronischen Eigenschaften der in Durchlassrichtung 
geschalteten n-Si-Elektrode sind von der Beleuchtungsstärke unabhängig.  
Im anodischen Bereich werden die Oberflächenatome der Si-Elektrode oxidiert. 
Defektelektronen (h+VB) fließen aus dem Kristallverband zur Si/HF-Grenzfläche, in deren 
Folge ein anodischer Stromfluss messbar ist. Im Bereich U(OCP) – U(PS) löst sich die 
Kristalloberfläche unter Bildung von Hexafluorosilikationen und porösem Silicium  
(PS) auf.26) Weitere Spannungssteigerung verursacht eine charakteristische Elektropolitur, 
die in das zweite lokale Maximum der I-V-Kurve mündet. In diesem Bereich sind erste 
Abweichungen vom Modell der Schottky-Diode zu erwarten, da Transportprozesse im 
Elektrolyten (Diffusion durch die Helmholtz-Schicht) limitierend für den Gesamtprozess 
werden können. 
Zum Reaktionsablauf gibt es eine Vielzahl mechanistischer Modelle, die im Kapitel 4.2.1. 
erörtert werden. Dabei treten elektrochemische Primär- und chemisch dominierte 











                                               
26
 Por-Silicium ist ein schwammartiges Material. Die Porenmorphologie lässt sich durch Variation 
einiger Parameter einstellen. Die Porendurchmesser reichen von wenigen nm (nanoporöses Si) bis 
in den Mikrometerbereich (makroporöses Si). Die Poren können dutzende Mikrometer tief sein. 
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4. Halbleiterätzverfahren 
 
Die Ätzung von Kristallen lässt sich als reziproker Vorgang zu ihrem  Aufbau betrachten 
[19]. Bei der Auflösung eines Konvexkörpers dominieren im Gegensatz zum 
Kristallwachstum die Kristallflächen mit den schnellsten Verschiebungsgeschwindigkeiten. 
Im Falle eines konkaven Ätzkörpers verläuft dies dem Kristallwachstum analog. Die 
vollständige Auflösung einer angebrochenen Gitterebene ist demnach wahrscheinlicher als 
der Angriff auf eine intakte Kristallfläche. Aus einem bevorzugt an Defektstellen 
(Realstrukturen, Vgl. Kapitel 2.2.) gebildeten „Lochkeim“ entsteht nach dem Erreichen der 
kritischen Keimgröße ein „Ätzgrübchen“. Dessen laterales (horizontal) und vertikales 
Wachstum führt zur Generation größerer „Ätzgruben“ und bewirkt so die Bildung 
spezifischer „Ätzfiguren“. 
Halbleiterätzverfahren werden prinzipiell in trockene und nasschemische Prozeduren 
unterteilt [61 - 62]. Bei trockenen Verfahren kommen plasmaangeregte Gase (chemischer 
Angriff), der Beschuss des Ätzsubstrates mit beschleunigten Ionen, Elektronen oder 
Photonen (physikalischer Angriff) sowie deren Kombination (physikalisch-chemischer 
Angriff) zum Einsatz (Abbildung 21). Bei nasschemischen Ätzverfahren wird zwischen 
elektrochemischen und potenzialfreien, basischen oder sauren Prozessen mit und ohne 
Lichteinwirkung unterschieden.  
 
 
Abbildung 21: Klassifizierungsschema wichtiger Halbleiterätzprozesse.  
Abgeändert entnommen aus [62]. 
 
In diesen generell mehrphasigen Reaktionen lassen sich 3 Hauptstadien benennen. 
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1.) Diffusiver oder konvektiver Transport in der Reaktionsphase zur Halbleiteroberfläche 
2.) Oberflächenreaktion (physikalische Stoßprozesse, chemische Reaktionen) 
3.) Abtransport der Prozessprodukte von der Halbleiteroberfläche in die Reaktionsphase 
(Diffusion, Impuls) 
 
Die Relation der Geschwindigkeiten und Vielzahl dieser chemischen-physikalischen 
Prozessschritte haben wesentlichen Einfluss auf das komplexe Ätzresultat.  
Die makroskopische Geschwindigkeit des Gesamtprozesses wird durch die Ätzrate r, die 
als Abnahme der Substratstärke dx pro Zeiteinheit dt definiert ist, beschrieben  
(Gleichung 4.1): 
 
         (4.1) 
 
Die Ätzrate ist neben der Temperatur und den Eigenschaften des Ätzmediums auch von 
physikalischen Charakteristika des Ätzsubstrates, beispielsweise der exponierten 
Kristallfläche, Dotierungsart, der Defektdichte und Defektart sowie von der chemischen 
Reaktivität funktioneller Oberflächengruppen (Terminierungen) abhängig.  
Die Substratauflösung lässt sich wegen der unterschiedlichen Ätzraten für die spezifischen 
kristallografischen Ebenen isotrop (richtungsunabhängig) oder anisotrop 
(richtungsabhängig) gestalten (Abbildung 22). 
 
 
Abbildung 22: Schematische Darstellung des isotropen und anisotropen Auflösens eines 
konvexen Ätzsubstrates. Abgeändert entnommen aus [63]. 
 
Die Isotropie oder Anisotropie eines Ätzverfahrens ist durch die Wahl der Temperatur, des 
Ätzmediums und dessen Komponentenkonzentration einstellbar. Industriell wird oftmals 
mittels resistenter Ätzmasken die zu realisierende Struktur aufgeprägt.27)  
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 In der Technik kommen u.a. Masken aus SiO2, SiC, Si3N4 oder ZrO2 zum Einsatz. 
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4.1. Trockenätzverfahren 
 
Bei Trockenätzverfahren greift das genutzte Reagenz das Halbleitersubstrat an der 
Phasengrenze fest/gasförmig an. Gebildete Reaktionsprodukte werden abgepumpt und die 
reaktiven Komponenten nachgeliefert.  
 
- Reaktivgasätzen: Reaktive Gase (z.B. HF) werden über das beheizbare Substrat 
geleitet. Die Reaktionsprodukte sind leicht desorbierbar (SiF4) und werden im 
Vakuum entfernt. Es handelt sich um einen isotropen Ätzprozess, der in der 
Mikroelektronik zur Strukturierung der Oberfläche und zum Entfernen von 
Oberflächenfilmen Verwendung findet.   
 
- Plasmaätzen: Das reaktive Plasma wird im Vakuum durch Radiowellen erzeugt. 
Benutzte Gaskombinationen sind z.B. Ar/N2, Ar/O2, Ar/CO2, Ar/N2O, Ar/H2 oder 
Ar/NH3. Kommen Ätzkomponenten-Precursoren wie CHF3, CF4, SF6 oder NF3 zum 
Einsatz, entstehen Kationen, Elektronen und Radikale, die im elektrischen Feld 
beschleunigt werden. Dieser isotrope Ätzprozess wird zur Oberflächentexturierung 
verwendet, wobei ein Zusatz chlorhaltiger Gase (Cl2, BCl3) die Anisotropie des 
Prozesses erhöht. 
 
- Sputter-/Ionenätzen: Der Materialabtrag fest → gasförmig wird durch physikalische 
Prozesse bewirkt. Dieses anisotrop wirkende Ätzverfahren verwendet 
hochenergetische (0,1 – 1,0 keV) Edelgasionen, z.B. Ar+. Das zu ätzende 
Halbleitermaterial wird dabei auf eine Elektrode aufgebracht, die Argonionen werden 
im Vakuum (0,1 mbar) durch das elektrische Feld beschleunigt. Der große Impuls 
schlägt die Oberflächenatome aus dem Kristallgitter. 
 
- Reaktives Ionenätzen: Während beim „Sputter-Ätzen“ ein inertes Hintergrundgas 
(Ar) verwendet wird, kommen beim „Reaktiven Ionenätzen“ Reaktivgase  
(z.B. HCl/O2/BCl3) zum Einsatz. Die physikalische Ätzwirkung verstärkt sich durch  
die chemische Reaktivität des Zusatzgases. Somit ist gezielt ein isotroper  
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4.2. Nasschemische Ätzverfahren für kristallines Silicium 
 
Nasschemische Ätzverfahren dominieren ca. 20 % der mikroelektronischen 
Verfahrensschritte (≈ 200). Sie reinigen Si-Oberflächen unter Entfernung von metallischen, 
organischen und anorganischen Verunreinigungen. Die darauf folgende Planarisierung bis 
in den Nanometerbereich beinhaltet die Ablösung von Kleinstpartikeln und von atomaren 
Oberflächenschäden (Abbildung 23).28)  
 
 
Abbildung 23: REM-Aufnahme des Drahtsägeschadens auf einer polykristallinen  
Si-Oberfläche. Die stark gestörten oberen Kristallgitterschichten werden im  
Ätzprozess bevorzugt abgetragen. 
 
Die elektronischen und topographischen Wafer-Eigenschaften bleiben im Idealfall erhalten 
[64 - 65]. Im photovoltaischen Wertschöpfungsprozess ist die gezielte Strukturierung der  
Si-Wafer zum Zwecke der erhöhten Lichtausbeute von zentraler Bedeutung.  
Für nasschemische Ätzprozesse sind die Abtragsraten in weiten Bereichen einstellbar.  
Sie bieten die Möglichkeit der dreidimensionalen Strukturbildung und erfordern 
vergleichsweise geringe Prozesskosten. Partielles elektrochemisches Auflösen von  
Si-Elektroden ermöglicht die artifizielle Erzeugung von porösen Siliciumschichten mit  
Mikro- bzw. Nanostrukturen [57]. 
Das vielschichtige Zusammenspiel von mehrphasigen Stofftransport-, Wärmeübergangs- 
und chemischen Gleichgewichtsschritten führt zu komplexen Gesamtabläufen  
(Abbildung 24).  
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 Mechanisch verursachte Oberflächenschäden durch vorangehende Bearbeitungsschritte, wie 
Drahtsägen, Schleifen oder Läppen, können sich über mehr als 10 μm in den Siliciumkristall 
erstrecken und die Qualität der Si-Wafer mindern (hohe Defektdichten bis hin zum Waferbruch). 
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Abbildung 24: Teilprozesse nasschemischer Ätzreaktionen in schematischer Darstellung.  
  
Ihre Gesamtgeschwindigkeit (Ätzrate r) lässt sich als Verhältnis von Triebkräften und  
Widerständen auffassen (Gleichung 4.2) [66]. 
 
         (4.2) 
 
Geometrische und elektronische Aktivierungsbarrieren bestimmen den kinetischen Ablauf 
dieser Reaktionen (Geschwindigkeit). Die thermodynamischen Triebkräfte werden aus der 
Freien Energien ( G) - Differenz der Edukte und Produkte berechnet.  
Der Bruttoreaktionswiderstand setzt sich aus der Summe der Transportwiderstände und 
dem Energieprofil der Oberflächenreaktion zusammen. Nach Kulkarni wird allein der 
diffusive Massetransport gemäß dem 1. Fickschen Gesetz mathematisch erfasst 
(Gleichung 4.3).29)  
 
    (4.3) 
 
     c(SiOb) ≡ Konzentration an der Si-Oberfläche, mol L
-1 
     c(Lsg )≡ Konzentration in der Ätzlösung, mol L-1 
 
Die Konvektion der Ätzlösung beeinflusst hauptsächlich die Dicke  der fest anhaftenden 
Helmholtz-Doppelschicht (Abbildung 25). Durch Versuche an rotierenden 
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 Das 1. Fick`sche Gesetz basiert auf einem zeitlich konstanten Konzentrationsprofil. 
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Scheibenelektroden können Diffusions- und Reaktionsbestimmtheit experimentell getrennt 
werden. 
 
Abbildung 25: Elementarschritte der Si-Auflösung an der Grenzfläche 
Siliciumkristall/Elektrolytlösung. Die Temperatur-, Viskositäts- und Radienabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten (D)
30)
 beeinflusst direkt die Auflösungsgeschwindigkeit.  
 
Das relative Intensitätsverhältnis der Transport- und Reaktionswiderstände mit den 
Grenzfällen der Diffusions- und Reaktionskontrolle determiniert das qualitative (Ätzfigur) 
und quantitative (Ätzrate) Resultat.  
Diffusionskontrolle liegt im Falle einer sehr schnellen Oberflächenreaktion, beispielsweise 
durch h+VB - Akkumulation, und starker Behinderung des Massentransportes aufgrund einer 
ausgeprägten Helmholtz-Schicht oder hohen Lösungsviskosität vor. Es werden bevorzugt 
polierende Ätzergebnisse erreicht. 
Reaktionskontrollierte Auflösungsprozesse sind dagegen durch nahezu ungehinderte 
Transportvorgänge (  → 0) und kinetische Hinderung der Oberflächenreaktion,  
z.B. durch Adsorption von Reaktionsprodukten oder langsamer Nachlieferung  
freier Ladungsträger (h+VB), gekennzeichnet. Nur in diesen Fällen kommen lokale 
Reaktivitätsdifferenzen oberflächennaher Kristallgitterfehler zum Tragen und es entsteht 
eine Strukturätzung. 
Gasblasen können Oberflächenpositionen maskieren und so die Kristallauflösung 
behindern. Je geringer die Lösungskonvektion und je höher die Viskosität der flüssigen 
Phase sind, umso länger ist deren Lebensdauer. Ultraschallunterstützung, Tensidzugabe, 
starkes Rühren oder Einblasen eines Inertgases sollen die Gasblasenanhaftung 
verhindern. 
                                               
30
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Der chemische Prozess an der Si-Oberfläche umfasst Adsorptionsvorgänge sowie  
die simultanen Schritte der Siliciumoxidation und Überführung der Oberflächenionen  
in lösliche Komplexe. Generell werden sowohl ein Si-Oxidationsmittel (e-LB - Akzeptor /  
h+VB - Donator), als auch ein Si-Komplexbildner benötigt, Gleichungen (4.4 – 4.5). 
 
Oxidation: Si →→ Si4+ + 4 e-LB oder Si + 4 h+VB →→ Si4+                                    (4.4) 
Komplexierung: Si4+ + x L→ [SiLx]4-x                                                                       (4.5) 
      (L ≡ z.B.: F-, OH-) 
 
Hohe Aktivierungsbarrieren (Passivierung, sterische Hinderung, elektrostatische 
Abstoßung) inhibieren die Si-Auflösung und führen so zu kinetischer Kontrolle des 
Ätzprozesses (Reaktionskontrolle).  
Temperaturabhängige Messungen der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten und 
Auswertung der Resultate nach der Arrhenius-Gleichung liefern Hinweise zum 
Reaktionsmechanismus (Gleichung 4.6). 
 
         (4.6) 
      A ≡ Präexponentieller Faktor 
 
Für die Aktivierungsenergie sind bei Diffusionskontrolle Werte bis EA = 20 kJ mol
-1, im Falle 
einer Reaktionskontrolle Werte von EA > 40 kJ mol
-1 charakteristisch [61]. 
Potenzialunterstützte, elektrochemische Ätzschritte werden meist in wässrigen  
HF-Lösungen zur Erzeugung von porösem Silicium oder Oberflächenpolituren angewandt.  
Potenzialfreie saure Ätzsysteme der Mikroelektronik enthalten beispielsweise HNO3/HF-, 
H2SO4/H2O2-,
31) HCl/H2O2-, NH4F/H2O-, Cr(VI)/HF- und Cu(NO3)2/HF-
32) Mischungen.  
Potenzialfreie basische Ätzbäder bestehen meist aus wässrigen Lösungen von NaOH oder 
KOH. Eine Ultraschall-Unterstützung und die Zugabe oberflächenaktiver Stoffe (2-Propanol, 
Cyclohexandiol, Natriumlaurylsulfat oder p-Toluensulfonsäure) sind zur Vermeidung der 
Gasblasenmaskierung vorteilhaft [64], [67].   
 
 
                                               
31
 Die Lösung H2SO4/H2O2 dient zur Entfernung organischer Verunreinigungen und wird als 
„Piranha“-Lösung bezeichnet. 
32
 Wird in der Mikroelektronik zum Sichtbarmachen von Oberflächendefekten genutzt. 
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4.2.1. Elektrochemische Ätzverfahren 
 
Eine Einführung in das komplexe Gebiet des elektrochemischen Ätzens geben [57] und  
[68 - 72].  
Die physikalische Situation des Si/HF-Kontaktes wurde bereits in Kapitel 3.4. erörtert.  
Die Valenz (nV)
33) des ablaufenden anodischen Oxidationsprozesses lässt sich durch 
Messen der freien Ladungsträger im Stromkreis bestimmen. Für das Ablösen eines  
Si-Atoms werden stets vier positive Ladungen benötigt. Diese können im VB des 
Kristallverbandes bewegliche Defektelektronen (h+VB), in das LB abgegebene Elektronen  
(e-LB) oder in chemischen Oberflächenreaktionen übertragene Ladungen sein. 
Insbesondere letztere verringern die messbare Auflösungsvalenz, da diese im Stromkreis 
nicht erfassbar sind. Das „Elektrochemische Ätzen“ unterscheidet sich somit vom 
„Chemischen Ätzen“ durch die Wanderung freier Ladungsträger (e-LB und h
+
VB) im 
Halbleiterkristall [73]. Bei beiden Modellen handelt es sich um Grenzfälle. 
 
4.2.1.1. Elektrochemisches Ätzen ohne Photonen-Bestrahlung 
 
Die Ionisierung von Si-H-(Si-Si-)Oberflächenbindungen unter Verbrauch von 
Defektelektronen (h+VB) ist der initiierende (elektrochemische) Reaktionsschritt zur 
anodischen Si-Auflösung. Die einfach oxidierten Si-Atome werden durch nukleophilen 
Angriff einer fluorhaltigen Spezies abgesättigt. Bleibt dieser aus, bildet sich in wässriger 
Lösung eine Oxidschicht. Für den Folgeprozess werden mehrere Modelle diskutiert [57].  
 
Divalenter Elektrochemischer Mechanismus (U < UPS): Bildung porösen Siliciums
34) 
 
Uhlir [74] entdeckte die Bildung von por-Si beim elektrochemischen Auflösen von  
Si-Elektroden im anodischen Spannungsbereich. Je nach pH-Wert greifen HF, (HF)2, F
- 
oder HF2
- (Vgl. Kapitel 3.4., siehe Abbildung 19) die oxidierten Si-Atome an  
(Gleichung 4.7). 
 
Brutto: Si + 4 HF2
- + h+VB → SiF62- + 2 HF + H2 + e-LB     (4.7) 
                                               
33
 Die Anzahl der beim Auflösungsprozess pro Si-Atom beteiligten freien Ladungsträger wird in der 
Elektrochemie als Valenz bezeichnet. Je näher dieser Wert bei 4 liegt, umso stärker ist  
die Dominanz elektrochemischer Reaktionsschritte. Für einen solchen Grenzfall ist  
der Ablauf chemischer Folgereaktionen mit einem Elektronentransfer aus aktivierten  
Si-H-Bindungen unwahrscheinlich. 
34
 Definition poröses Silicium: siehe Seite 35. 
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Die Oberflächenatome an der Phasengrenze zur HF/H2O-Lösung sind 
wasserstoffterminiert, wobei die H-Atome in den =SiHn-Einheiten einen schwach 
hydridischen Charakter besitzen. 
Im Kontext einer chemischen Diskussion werden die Siliciumatome im Divalenten 
Elektrochemischen Mechanismus in zwei Stadien oxidiert. Zunächst geschieht die 
Generation/Injektion zweier freie Ladungsträger in zwei einzelnen elektrochemischen 
Schritten, gefolgt vom chemischen Angriff eines protischen Wasserstoffatoms auf die 
aktivierte Si-H-Bindung (Abbildung 26).  
 
 
Abbildung 26: Reaktionsschema der anodisch Divalenten Auflösung einer p-Si-Elektrode in 
wässriger HF-Lösung. Im Modell handelt es sich um einen Si(100)- 
Oberflächenausschnitt (=SiH2). Die formalen Ladungszustände der Si-Atome sind angegeben.  
Abgeändert übernommen aus [57]. 
 
Die primäre h+VB - Diffusion wird als geschwindigkeitsbestimmend und limitierend für den 
Auflösungsprozess angesehen (Abbildung 26 a). Ohne Beteiligung von weiteren 
Defektelektronen komplettiert der Angriff eines HF2
- - Ions auf das Si-Oberflächenatom die 
einleitende Si-H-Oxidation, wobei das am Si verbliebene Elektron in das Leitungsband  
(e-LB) abgegeben wird. Gemäß der Bänderverbiegung unter anodischen Potenzial 
diffundiert das Elektron in den Si-Kristall (Abbildung 26 b) und wird an kathodischen 
Oberflächenpositionen durch ein geeignetes Oxidationsmittel verbraucht.  
Die neu ausgebildete Si-F-Bindung „lockert“ die verbliebene Si-H-Bindung und ermöglicht 
dessen (chemische) 2 e- - Reaktion mit einem Proton zu H2 (Abbildung 26 c).  
Die polarisierten Si-Si-backbonds werden durch zweifache oxidative Addition von HF2
- -  
Ionen in zwei neue Si-F- und Si-H-Bindungen überführt. Diese 2 e- - Schritte oxidieren das  
Si-Oberflächenatom um zwei, die benachbarten Si-Atome dagegen um je eine Stufe und 
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reproduzieren die Wasserstoffterminierung. Das originäre Oberflächenatom diffundiert als 
SiF4 in die Elektrolytlösung (Abbildung 26 d - e), wo es sich als komplexes [SiF6]
2- - Ion löst. 
Memming und Schwandt [75] kennzeichnen den Divalenten Elektrochemischen 
Mechanismus dagegen als dreistufigen Prozess. Die Autoren postulieren zunächst  
die Umsetzung zu =SiF2-Oberflächeneinheiten, wobei auch hier ein Defektelektron aus  
dem VB (h+VB) an der Initiierung beteiligt ist. Neben der Elektroneninjektion ins  
LB disproportionieren die instabilen =SiF2-Oberflächengruppen in amorphes Silicium und 
SiF4, das sich rasch als Hexafluorosilikation löst. Der langsamste und somit 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Umsetzung des amorphen Si mit H2O-
Moleülen unter H2-Entwicklung zu SiO2. Die intermediär gebildete SiO2-Schicht wird schnell 
von HF aufgelöst.  
Der Divalente Elektrochemische Mechanismus ähnelt der chemischen Si-Auflösung in stark 
basischen Ätzlösungen, in denen gleichfalls ein direkter Angriff auf Si-H-Bindungen unter 
H2-Bildung erfolgt. Eine gewisse Anisotropie wurde tatsächlich auch für Si(111)-
Oberflächen in saurer Lösung gefunden.  
Auf Grund des Feldliniendichtemaximums am Boden einer gebildeten Ätzgrube sammeln 
sich die Löcher, deren Nachlieferung als langsamster Schritt die Geschwindigkeit der  
Si-Auflösung limitiert, bevorzugt an diesen Positionen und prägen den vertikal-
porenbildenden Ätzabtrag.35)  
 
Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus (U > UPS): Bildung einer Oxidschicht 
 
Die weitere Erhöhung des anodischen Potenzials verursacht eine Akkumulation von 
Defektelektronen an der Si-Oberfläche. Lehmann geht von der intermediären Bildung einer 
Oxidschicht aus, die sich in einer geschwindigkeitsbestimmenden chemischen Reaktion mit 
HF auflösen soll [57]. Dies wird als Ursprung der Elektropolitur aufgefasst. In neutraler oder 
basischer Lösung passiviert die Oxidschicht jedoch die Si-Oberfläche. Dieses Modell  
(Gleichungen 4.8 – 4.10) steht im Gegensatz zum Divalenten Elektrochemischen 
Mechanismus. Hier wird das Siliciumatom in vier schnellen 1 e- - Schritten elektrochemisch 
oxidiert, elementarer Wasserstoff (H2) wird nicht gebildet, d.h. ein direkter Angriff von 
Protonen auf Si-H-Bindungen findet nicht statt. Nicht die Nachlieferung von Löchern an die  
Si-Oberfläche, sondern chemische Folgereaktionen begrenzen in diesem Fall die  
Si-Auflösung, wodurch das einfache Modell der Schottky-Diode nur noch eingeschränkt 
anwendbar ist.  
 
                                               
35
 Der Mechanismus der Porenbildung wird in der Literatur auf verschiedene physikalische und 
chemische Ursachen zurückgeführt. 
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Si + 4 H2O + 4 h
+
VB    → Si(OH)4 + 4 H+      (4.8) 
Si(OH)4      → SiO2 + 2 H2O      (4.9) 
SiO2 + 2 HF2
- + 2 HF → [SiF6]2- + 2 H2O       (4.10) 
 
Zwischen elektrochemischer Bildung der Oxidphase und deren chemischer Auflösung stellt 
sich ein dynamisches Gleichgewicht ein. Die Diffusion der Komplexbildner (HF, HF2
-) durch 
die starre Si/Elektrolyt-Grenzfläche (Helmholtz-Schicht) limitiert den Stromfluss.  
Da die Löcher nicht sofort an der Si-Oberfläche verbraucht werden, diffundieren diese an 
alle Positionen und sammeln sich insbesondere an Erhebungen. In Kombination mit dem 
höheren Konzentrationsgradienten der fluorhaltigen Spezies, werden diese bevorzugt 
abgetragen und die Si-Oberfläche poliert. Das Bruttogeschehen kann gemäß Gleichung 
(4.11) zusammengefasst werden [76]. 
 
Si + 6 HF + x h+VB → [SiF6]2- + y H2 + z e-LB + (6-2 y) H+     (4.11) 
 
a) Defektelektronen (x h+VB) diffundieren im Valenzband zur Si-Oberfläche und brechen 
dort (x/2) Si-Si-Bindungen. Dabei entstehen x einfach positiv geladene  
Si-Oberflächenatome. (Divalenter Elektrochemischer Mechanismus: x = 1; 
Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus: x = 4) 
b) Injektion von z Elektronen (e-LB) in das Leitungsband. Durch die Bandverbiegung an 
der Si-Oberfläche (anodisches Potenzial) diffundieren diese in den Kristall. 
(Divalenter Elektrochemischer Mechanismus: z = 1; Tetravalenter Elektrochemischer 
Mechanismus: z = 0) 
c) An kathodischen Positionen werden 2 y Elektronen auf Protonen des Elektrolyten 
übertragen, es entsteht H2. (Divalenter Elektrochemischer Mechanismus: y = 1;                     
Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus: y = 0) 
 
Unter Berücksichtigung der Elektroneutralität gilt x + 2 y + z = 4. Die Gewichtung der 
gekennzeichneten Schritte ist vom pH-Wert, der Si-Dotierung und dem angelegten 
Potenzial an der Si-Elektrode abhängig. 
 
4.2.1.2.  Elektrochemisches Ätzen von n-Silicium unter Lichteinfluss 
 
Unter Polung des n-Si in Sperrrichtung dominiert der so erzeugte Ladungsträgerfluss das 
elektrochemische Verhalten. Für geringe anodische Polarisation und niedrige 
Beleuchtungsstärken fließt ein schwacher, konstanter Photostrom. Die Nachlieferung von 
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Löchern an die Si-Oberfläche limitiert die Auflösungsreaktion. Für sehr intensive 
Beleuchtung akkumulieren sich die Löcher an der Oberfläche, das Verhalten der  
n-Si- Elektrode gleicht dem diskutierten p-Si-Fall (Vgl. Kapitel 3.4., siehe Abbildung 20). 
Die Anwendung der für den Dunkelfall erörterten potenzialbezogenen Modelle  
(Di- und Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus) ist nicht möglich, da die Valenz 
vor allem von der Bestrahlungsintensität abhängt [77]. Für solche Bedingungen gilt der 
durch die Gleichungen (4.12 – 4.18) skizzierte verzweigte Reaktionsablauf. Im Widerspruch 
zur hydridischen Natur der =SiHn-Wasserstoffatome gehen die Autoren von einer 
Formalladung (±0) des Si-Oberflächenatoms aus (Vgl. Abbildung 26).  
Die Si-Auflösung wird wiederum durch partielle Ionisierung oberflächennaher Si-Si- bzw.    
Si-H-Bindungen mittels Lochübertragung initiiert (Gleichung 4.12). Die Lokalisierung der 
Löcher an der Si-Oberfläche erhöht den Haftkoeffizienten36) der nukleophilen F--Ionen  




VB → Si2-+Si(I)H2       (4.12) 
 
Unter Neuausbildung einer Si-F- wird die Oxidation der Si-H- Oberflächenbindung 




- → Si2=Si(I)HF + e-LB +  H+      (4.13) 
 
Die sich im Divalenten Elektrochemischen Mechanismus ereignende H2-Bildung bleibt an 
dieser Stelle aus. Ein HF-Molekül addiert sich stattdessen in einem 2 e- - Schritt oxidativ  
an die benachbarte, polarisierte Si-Si-Bindung, woraus ein neues wasserstoffterminiertes 
Si(±0)-Oberflächenatom und eine zweite Si-F-Bindung entstehen (Gleichung 4.14). 
 
Si2=Si(I)HF + HF → Si-Si(II)HF2 + ≡SiH      (4.14) 
 
Für niedrige Lichtintensitäten (< 100 W cm-2) wiederholt sich die Umsetzung im Sinne der 
Gleichungen (4.13 und 4.14) noch je zweimal. Die vier Elektronen der beiden Si-H-
Bindungen sind somit als freier Ladungsträger erfassbar (1 h+VB + 3 e
-
LB), die SiF4-Moleküle 
lösen sich in der HF-Lösung als komplexes [SiF6]
2- - Ion (Bruttoreaktionsgleichung 4.15). 
 
                                               
36
 Der Haftkoeffizient beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Atom oder Molekül auf einer 
Oberfläche adsorbiert wird.  
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Brutto: Si2=Si(±0)H2 + h
+
VB + 6 HF → [SiF6]2- + 2 ≡SiH + 3 e-LB + 6 H+  (4.15) 
 
Hohe Bestrahlungswerte beschleunigen die initiierende Reaktion (Gleichung 4.12) stark, 
sodass Akkumulation des Intermediates „Si2-
+Si(I)H2“ angenommen werden kann.  
Am Verzweigungspunkt reagiert das Si(I)-Intermediat mit der gemäß Gleichung (4.14) 




+Si(I)H2 + Si-Si(II)HF2 + HF → Si2=Si(±0)H2 + ≡SiH + HSi(III)F3  (4.16) 
 
In der folgenden 2 e- - Reaktion des HSiF3 mit HF setzt sich das ursprüngliche  
Si-Oberflächenatom unter H2-Bildung zum [SiF6]
2- - Ion um (Gleichung 4.17). 
 
HSiF3 + 3 HF → [SiF6]2- + 2 H+ + H2      (4.17) 
 
Der Reaktionsablauf unter starker Elektrodenbelichtung (Gleichungen 4.12, 4.16 – 4.17)  
unterscheidet sich lediglich im letzten Reaktionsschritt vom Fall der niedrigen Lichtstärke.  
In Analogie zum Divalenten Elektrochemischen Mechanismus ereignet sich eine 
(chemische) 2 e- - Oxidation der verbliebenen Si-H-Bindung, wobei deren Elektronen direkt 
auf ein Proton des Elektrolyten übertragen werden und so die Auflösungsvalenz mindern 
(Bruttoreaktionsgleichung 4.18). 
 
Brutto: Si2=Si(0)H2 + h
+
VB + 6 HF → [SiF6]2- + 2 ≡SiH + e-LB + 4 H+ + H2  (4.18) 
 
Poröses Silicium ist durch photochemisches Ätzen auf n-Si-Oberflächen nur unter starker 
Bestrahlung erzeugbar, was die Bedeutung lokaler h+VB - Varianzen für diesen Ätzfigurtyp 
unterstreicht. Die Auger-Rekombination freier Ladungsträger kann die experimentelle 
Bestimmung der Auflösungsvalenz jedoch beeinflussen und so zu falschen Interpretationen 
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4.2.1.3.  Elektrochemisches Ätzen in nichtwässrigen Lösungsmitteln 
 
Die Stärke einer intermediär gebildeten anodischen Oxidschicht lässt sich durch 
Begrenzung des Wassergehaltes (Oxidionendonator) regulieren. Anodische Oxidation von 
p-Silicium in methanolischer HCl-Lösung führt unter Abwesenheit von Fluoridionen und 
Wasser zur Bildung von por-Si und Si(OCH3)2Cl2 [79].  
Die Bildung makroporösen Siliciums gelingt durch Verwendung eines HF/Acetonitril-
Elektrolyten [80]. Die im wässrigen System charakteristischen lokalen Maxima sind in 
dieser Strom-Spannungs-Kennlinie abwesend. Die Si-Elektrode verhält sich wie eine ideale 
Schottky-Diode [81]. Der Auflösungsmechanismus wird von elektrochemischen 
Reaktionsschritten dominiert und zeigt anisotrope Anteile [82]. Für Si(111)-Oberflächen 
wird ein Loch zur Initiierung benötigt. Im weiteren Verlauf werden drei Elektronen in das 
Valenzband abgegeben. Auf Si(100)-Oberflächen erfolgt die Auflösungsreaktion dagegen 
unter Verbrauch zweier Löcher und Injektion der gleichen Elektronenanzahl. Fluoridionen 
des Elektrolyten koordinieren die oxidierten Si-Oberflächenatome. Der exklusive Ablauf von 
(elektrochemischen) 1 e- - Schritten wird durch die Abwesenheit elementaren Wasserstoffs 
(H2) gestützt.  
 
4.2.2. Potenzialfreie Ätzverfahren in neutralen bis basischen Lösungen  
 
Basische Ätzprozesse haben auf Grund ihrer Vielseitigkeit, Kosteneffizienz und des bis in 
den Nanometerbereich exakt reproduzierbaren Ätzergebnisses eine herausragende 
Bedeutung erlangt. Sie bieten die Möglichkeit eine nahezu fehlerfreie, glatte Si-Oberfläche 
zu erzeugen (CMP) [63]37) und gestatten einen kristallografisch signifikant anisotropen 
Materialabtrag. In Abhängigkeit von der Dotierung und der Oberflächenorientierung 
dominieren die langsam geätzten Kristallebenen den Habitus des Produktes. Der Einsatz 
dieser selektiven Ätzverfahren benötigt höhere Temperaturen (50 – 90 °C). 
Die dreidimensionale Strukturierung monokristalliner Si-Oberflächen ist für die MEMS38) 
und MST39)-Produktion, sowie für die photovoltaische Wertschöpfungskette bedeutsam.  
Gebildete Pyramidentexturen mindern Reflexions-, Rekombinations- und 
Durchstrahlungsverluste einer Solarzelle signifikant (Abbildung 27) [9].  
 
                                               
37
 Die Chemisch Mechanische Politur glättet die Si-Oberfläche bis in den Nanometerbereich. Es wird 
die chemische  Reaktivität einer Base (Ammoniak oder Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH)) in 
Verbindung mit einem hochdispersen Poliermittel (SiO2) genutzt.  
38
 MEMS: Mikroelektronisch Mechanische Systeme. 
39
 MST: Mikro System Technologie. 
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Abbildung 27: REM-Aufnahme einer alkalisch erzeugten Textur auf einer monokristallinen 
Si(100)-Oberfläche. Die Flanken der Pyramiden bestehen aus Si(111)-Kristallebenen. 
Entnommen aus [83]. 
 
Der basische Ätzangriff wird als Kombination chemischer und elektrochemischer Schritte 
beschrieben, wobei diese in Abhängigkeit von gelösten Oxidationsmitteln, vom pH-Wert 
und externen Potenzialen in Konkurrenz ablaufen [63], [84]. Die Mechanismen solcher 
Reaktionen sind noch nicht vollständig erschlossen, lassen sich jedoch durch Kombination 
von Hypothesen und experimentellen Ergebnissen modellieren. Basische Ätzlösungen 
erzeugen infolge ihres chemischen Reaktivitätsmusters gegenüber Silicium kein por-Si. 
Offensichtlich ist für dessen Bildung die Beteiligung freier Ladungsträger eine notwendige 
Voraussetzung  [57]. 
Protonen aus (O --H +)- - Ionen oder (H +-O ---H +) – Molekülen greifen Si-H-Bindungen 
direkt an und fungieren so als Si-Oxidationsmittel, Hydroxidionen komplexieren die 
oxidierten Si-Oberflächenatome. Das Silicium wird jeweils unter Wasserstoffbildung in die 
Oxidationsstufe (IV) überführt und als komplexes Silikation abgelöst (Gleichungen 4.19 – 
4.22). Der pH-Wert ist für den Prozess nach Gleichung (4.19) am höchsten, in Gleichung 
(4.22) am niedrigsten.40) 
 
Si + 4 H2O + 2 OH
-                 → [Si(OH)6]2- + 2 H2                                      (4.19)  [153] 
 Si + 3 H2O + 2 OH
-                 → [Si(OH)2(O)2]2- + H2O + 2 H2                         (4.20)  [161] 
     n Si + 2n H2O + 2n OH
-     → [SiO3]n2n- + n H2O + 2n H2                              (4.21)  [45] 
 Si + 4 H2O                        →  Si(OH)4 + 2 H2                                               (4.22)  [162] 




 ist monomer vermutlich nicht existent, es bilden sich bevorzugt Oligomere mit n = 3 – 4. 
Neben Ringen entstehen auch Ketten: O3Si-[O-SiO2]n-SiO3. 
 
51 4.2.2. Potenzialfreie Ätzverfahren in neutralen bis basischen Lösungen 
Neben anorganischen Basen (Natron- oder Kalilauge, Tetraalkylammoniumhydroxide) sind 
auch zahlreiche Rezepturen mit ähnlich harten Fluoridionen als Komplexbildner (z.B. NH4F) 
im Einsatz. Hochdotierte p-Si- lösen sich deutlich langsamer als n-Si-Oberflächen.  
Als Ätzmasken werden u.a. SiO2, Si3N4 oder SiC genutzt.  
Finne et al. sowie Greenwood beschreiben die Nutzbarkeit organischer Amine mit 
Brenzkatechin und Wasser zur anisotropen und selektiven Ätzung von Silicium [85 - 86]. 
Diese Ätzbäder greifen die verwendeten Ätzmasken weniger stark an. Rückstände auf der 
Si-Oberfläche, eine starke Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und ein nicht zu 
reproduzierendes Ätzverhalten schmälern ihre Anwendbarkeit.  
Pietsch et al. untersuchten die Oberflächensituation des Siliciums nach CMP und 
Behandlung mit heißem oder kaltem Wasser sowie nach Ätzangriff von HF und gepufferten 
NH4F/H2O-Lösungen auf Si(111)-Oberflächen [87 - 90]. Aus den mittels STM, LEED und 
Randwinkelmessungen erhaltenen Ergebnissen postulierten die Autoren Vorstellungen zum 
Reaktionsablauf. Dabei fand der Einfluss des pH-Wertes auf die Situation  
der mit wässriger HF-Lösung zuvor hydrophobierten =SiHn-Oberfläche  
(n = 1 … 3) besondere Beachtung.  
 
4.2.2.1  Ätzung von Si(111)-Oberflächen mit Wasser (pH = 7) 
 
Die an Oberflächendefekten, wie Stufenversetzungen und Punktdefekten, vorhandenen 
dihydridischen (=SiH2) und trihydridischen (-SiH3)
 Gruppen41) werden durch 
Wassermoleküle bevorzugt direkt angegriffen (Gleichung 4.23: Reaktion der Si-H-Bindung). 
 
=SiH2 + 2 H2O → =Si(OH)2 + 2 H2       (4.23) 
 
Extrem langes Spülen mit Wasser wandelt letztlich auch die stabilen ≡SiH-Terrassen- in   
Si-OH-Gruppen um. Zusätzlich wird Sauerstoff in die polarisierten Si-Si-OH-backbonds 
insertiert, was zur Bildung von Si-O-Si-OH-Oberflächenstrukturen führt. 
Die Konzentration des in Wasser gelösten molekularen Sauerstoffs wird allgemein als 
kritischer Parameter für die Ätzung des Siliciums angesehen [91]. Sauerstoffinsertion in 
rückwärtige Si-Si-Bindungen aktiviert die kinetisch inerte, wasserstoffterminierte  
Si-Oberfläche. Die benachbarten Si-Si-Bindungen sind so dem direkten Wasserangriff in 
einer oxidativen Additionsreaktion zugänglich. 
                                               
41
 Die Wasserstoff-Terminierung wurde durch Behandlung der Si(111)-Oberfläche mittels  
wässriger HF-Lösung vollzogen. Eine solche Si(111)-Oberfläche ist unrekonstruiert und stark 
hydrophob. 
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Nach ausgedehnter Behandlung mit heißem Wasser (T = 378 K) war die Bildung 
anisotroper Ätzgruben auf Si(111)-Oberflächen mittels STM nachweisbar [37]. 
Schwingungsspektroskopische Charakterisierungen stützen die ausschließliche 
Terminierung mit =SiHn-Gruppen [92]. Offensichtlich wird bei höheren Temperaturen die 
Reaktionsbarriere für den Si-Si-Bindungsbruch leichter überwunden.  
Die Zusammenfassung dieser experimentellen Ergebnisse mündet im durch 
quantenmechanische Rechnungen gestützten  Modell (Abbildung 28) [93].  
 
 
Abbildung 28: Hypothese zum Reaktionsablauf des Wasserätzens auf  
Si(111)-Oberflächen (≡Si-H-Gruppen) unter Beteiligung des Oxidationsmittels O2.  
Pro gebildeter Si-O-Si-Brücke und H2O-Molekül müssen im Si-VB zwei Defektelektronen 
generiert werden (2 h
+
VB). Abgeändert übernommen aus [37]. 
 
Die gebildeten Kieselsäuren/Silikationen diffundieren in die Lösung und hinterlassen 
wiederum eine wasserstoffterminierte Si-Oberfläche. Hydroxidionen katalysieren den 
nukleophilen Wasserangriff. Kürzlich wurde eine Vielzahl variierender Suboxide (SiOx), 
=SiHn- und =SiOH-Gruppen als Intermediate des Oberflächenangriffs nachgewiesen  
[20]. 
 
4.2.2.2  Ätzung von S(111)-Oberflächen mit NH4F/H2O (pH = 7,8 - 5) 
 
Die Inertheit hydrophober =SiHn-Oberflächen wird wesentlich durch den pH-Wert des 
Elektrolyten bestimmt. Higashi et al. fanden bei einer pH-Verschiebung von 1 auf 2 in 
wässrigen HF-Lösungen einen deutlichen Intensitätsverlust der =SiH2 und -SiH3 
Streckschwingungssignale [37]. Die Modellierung der Reaktionen mittels Monte-Carlo-
Simulation stützt die Interpretation des durch Hydroxidionen vermittelten Wasserangriffs auf 
Si-H-Bindungen der Si(111)-Oberfläche unter gleichzeitiger H2-Bildung [94].  
Der Einsatz von mit Hydroxidionen isoelektronischen und ähnlich „harten“ Fluoridionen 
erweitert die pH-Region für die anisotrope Ätzung sogar bis in den leicht sauren 
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Lösungsbereich. Sie vermögen in vergleichbarer Weise den direkten Wasserangriff auf die 
sterisch leicht zugänglichen SiH2/3-Gruppen zu katalysieren. (Abbildung 29). Die Menge des 
gebildeten Wasserstoffs lässt sich mittels GC im nanomolaren Mengenbereich 
quantifizieren [39].  
 
 
Abbildung 29: Mechanismus-Modell eines durch Fluoridionen katalysierten Angriffs von 
protischen Wassermolekülen auf hydridische Si-H-Bindungen (=SiH2-Einheiten).  
 
Die neu geknüpften Si-F-Bindungen polarisieren die Si-Si-backbonds und ermöglichen so 
deren schnellen Bruch durch oxidative Wasseraddition. Die im Anschluss stattfindende 
Hydrolyse der Si-F-Bindungen führt zur Bildung von Si-OH-Gruppen und Silikationen.  
Industriell werden wässrige NH4F-Lösungen bei verschiedenen pH-Werten
42) zur 
Erzeugung vollständig wasserstoffterminierter Si(111)-Oberflächen mit einer minimalen 
Mikrorauigkeit verwendet [95]. Die Sättigung einer solchen NH4F/H2O-Lösung mit 
Sauerstoff mindert deren anisotrope Wirkung dagegen deutlich [41]. Offenbar ätzt die 
stärker oxidierende Lösung O2/F
-/H2O isotroper als die selektiv richtungsabhängige 
Mischung H2O/F
-. Experimentelle Untersuchungen zur Stabilität von Si-H-Bindungen 
(=SiHn-Oberflächengruppen) in wässrigen Na2SO4- und NaF-Lösungen stützen die 
erörterten Modelle. Die maximalen Konzentrationen an SiFn-Oberflächengruppen sind bei 
pH = 6,4 gefunden worden [42].  
 
4.2.2.3. Ätzung von Si(111)-Oberflächen mit starken Basen (pH = 14) 
 
Mit Erhöhung des pH-Wertes > 8 sinkt die Inertheit hydridischer =SiHn-
Oberflächeneinheiten dramatisch. Wassermoleküle sind auch in diesem pH-Bereich direkt 
an der Auflösung des Si-Kristalls beteiligt [71], [96]. Der Angriff wässriger NaOH- oder 
KOH-Lösungen auf Si(111)-Oberflächen hinterlässt diese wasserstoffterminiert [97].  
Das Hydrophobiemaximum liegt bei pH = 11 [57]. Höhere oder niedrigere pH-Werte 
                                               
42
 Wässrige 40 % ige NH4F Lösung hat einen pH-Wert von 7,8. Die in der Technik gebräuchliche 
„BOE“ (buffered oxide etchant) besteht aus NH4F/HF = 7 : 1 bei einem pH-Wert von 5,8. 
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begünstigen einen direkten Wasserangriff auf Si-H-Bindungen [37]. Aus den in der Literatur 
postulierten Hypothesen lässt sich folgender Reaktionsablauf ableiten [84], [98 - 99]: 
Hydroxidionen greifen bevorzugt sterisch leicht zugängliche di- und trihydridische  
Si-Oberflächenspezies direkt an. Neben den in einer ( -O-H +) + ( -H-Si +) 
Synproportionierungsreaktion gebildeten Wasserstoffmolekülen bilden sich neue Si-OH-
Gruppierungen. Eine oxidative Wasseraddition an die stark polarisierten, benachbarten  
Si-Si-Bindungen löst schrittweise das Oberflächen-Si-Atom als [Si(OH)nO4-n]
(4-n)- - Ion auf.  
Die verbleibende Si-Oberfläche ist erneut wasserstoffterminiert (Abbildung 30).   
 
 
Abbildung 30: Mechanismus-Vorschlag für das chemische Ätzen von Silicium mit starken 
Basen am Beispiel einer Si(111)-Terrassenposition (≡Si-H). Die Hydroxidionen katalysieren 
durch Hyperkoordination den direkten Angriff protischer Wasserstoffatome auf hydridische 
Si-H-Bindungen.  
 
Die für den gezeigten Auflösungsmechanismus postulierten pentavalenten 
Übergangszustände (ÜZ I und ÜZ II) bestimmen wesentlich den Reaktionspfad des 
alkalischen Ätzprozesses [99 - 100] (Abbildung 30 b + e). Konkurrenz- und 
Parallelreaktionen dieser Schlüsselintermediate verstärken oder schwächen den 
anisotropen Charakter und können elektrochemische Teilschritte, d.h. den Angriff auf 
rückwärtige Si-Si-Bindungen, begünstigen [84]. 
 
4.2.2.4. Modellvorstellungen zur Anisotropie der Si-Auflösung 
 
Basische Ätzverfahren zeigen eine ausgeprägt, selektive Reaktivität gegenüber Si-Atomen 
in unterschiedlichen Kristallnetzebenen. So ist die Ätzrate der Si(111)-Kristallflächen um ca. 
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zwei Größenordnungen geringer als die der (110)- und (100)-Kristallebenen, wodurch diese 
die Flanken der charakteristischen Ätzpyramiden bilden (siehe Abbildung 27).  
Höher indizierte (113)-, (221)- und (331)-Ebenen  werden durch den Ätzprozess bevorzugt 
abgetragen. Einfache Modelle begründen deren Verhalten mit einem ausgeprägten 
lateralen Ätzabtrag [101]. Die Anzahl und Abschirmung vertikaler Kristallbindungen sollen 
demnach die relative Auflösungsgeschwindigkeit der (111)-, (110)- und (100)-Flächen 
bestimmen [57].  
Die Richtungsabhängigkeit lässt sich generell durch Steigerung der Auflösungstriebkraft, 
z.B. Temperaturerhöhung, Beteiligung elektrochemischer Teilschritte (p-Dotierung, Anlegen 
stark anodischer Potenziale) oder Zusatz von Oxidationsmitteln (z.B. O2),  




2- - Ionen die Anisotropie basischer Ätzlösungen erheblich. Anstatt ausgeprägter 
Pyramidenstrukturen werden ebene Si-Oberflächen erzeugt [84].  
Die Autoren postulieren einen Eingriff in den basischen Ätzmechanismus unter direktem 
Elektronenübergang von den energiereichen Intermediaten ÜZ I oder ÜZ II  
zum CrO4
2- - Ion.  
Die elektronische und insbesondere die sterische Situation pentavalenter 
Übergangszustände und benachbarter Bindungen wurden von Gosalvez [63] auf der Basis 
theoretischer Untersuchungen als ursächlich für die ausgeprägte Anisotropie 
gekennzeichnet. Die richtungsabhängige Wechselwirkung von Hydroxidionen oder 
Wassermolekülen mit =SiHn- und =Si(OH)n-Oberflächengruppen ist demnach ein 
entscheidender Parameter. Die Geschwindigkeit des jeweiligen Ätzvorgangs ergibt sich aus 
der komplexen Konkurrenzsituation zwischen räumlicher Zugänglichkeit und Ausmaß der 
Si-Si-Polarisation. Mechanismen mit radikalischen Teilschritten sind insbesondere für die 
Überwindung der =SiHn-Passivierung attraktiv und können nicht ausgeschlossen werden. 
Schrittweises Absenken des pH-Wertes in den sauren Bereich verschiebt die 
Lösungsgleichgewichte angreifender Nukleophile (OH-, F-, H2O) zu nicht oder positiv 
geladenen Protonierungsprodukten (H2O, HF, H3O
+).  Das anisotrope Ätzverhalten,  
d.h. die Fähigkeit Si-H-Bindungen direkt anzugreifen, wird dadurch beeinträchtigt.  
In diesem Falle sind wasserstoffterminierte Si-Oberflächen deutlich inerter.  
 
4.2.3. Potenzialfreie saure Ätzverfahren 
  
Saure nasschemische Halbleiterätzverfahren sind für die vom Silicium dominierten 
Mikroelektronik- und Solarindustriezweige von zentraler Bedeutung. Generell werden diese 
isotropen Prozesse unter Kühlung betrieben und zur Entfernung von Oberflächenschäden 
und Prozessrückständen, zur Dekorierung von oberflächennahen Kristalldefekten, zum 
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Recycling gebrauchter Solarmodule und zur Texturätzung polykristalliner 
Siliciumoberflächen angewandt [102]. Insbesondere der letzt genannte Punkt ist mit dem 
Ziel einer hohen Lichtausbeute für die Photovoltaik essentiell. Im Gegensatz zu den  
Si-Pyramidenmustern alkalischer Ätzprozesse, werden meist ovale Ätzgruben erzeugt 
(Abbildung 31). Unter Variation der Lösungszusammensetzung sind aber auch 
Oberflächenpolituren oder poröse Siliciumschichten  zugänglich. 
 
 
Abbildung 31: REM-Aufnahme einer polykristallinen Si-Oberfläche nach Texturätzung mittels 
einer HF – HNO3 – H2O – Lösung („Isotextur“). Die zeitabhängige Bildung einer solchen 
Strukturätzung ist bisher wenig untersucht. 
 
Die außergewöhnliche Fluorophilie des Siliciums sollte nach thermodynamischen 
Gesichtspunkten die rasche Auflösung des Si-Kristalls in wässriger Flusssäure 
ermöglichen. Die bei niedrigen pH-Werten inerten =SiHn-Gruppen hemmen kinetisch  
die  Si-Auflösungsgeschwindigkeit [11], [23], [84], [95], [103]. Geeignete Oxidationsmittel 
(z.B. O2, H2O2, CrO3, K2Cr2O7, KBrO3, KIO3 oder Cu(NO3)2) aktivieren durch 
Lochgeneration die =SiHn-Gruppen, wodurch der direkte Angriff des schwach nukleophilen 
HF oder HF2
- auf Si-Si- und Si-H-Bindungen der obersten Kristallebene gelingt [61], [104].  
Die oxidierten Si-Atome lösen sich als komplexe Hexafluorosilikationen ([SiF6]
2-)  
im Elektrolyten. 
Das industriell am häufigsten eingesetzte Oxidationsmittel ist HNO3. Durch Variation des 
HF/HNO3-Verhältnisses und Beigabe weiterer Hilfsstoffe, z.B. NaNO2, CH3COOH oder 
H3PO4, sind Ätzraten, Ätzstrukturen und Induktionszeiten einstellbar [57].  
Problematisch sind allerdings autokatalytische Reaktivitätssteigerungen der  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen, die im Extremfall zu nicht mehr beherrschbaren Prozessen 
führen können. Eine intensive Belastung verbrauchter Bäder mit giftigen Stickoxiden und 
Fluoriden bedingt spezielle ökologische und ökonomische Maßnahmen.  
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4.2.3.1.  Metallassistiertes Ätzen in HF-Lösungen 
 
Kristalline Si-Oberflächen lassen sich in wässrigen HF-Lösungen durch chemisches 
Beizätzen (stain etching) bis in den Nanometerbereich strukturieren [73]. Die im Si-
Valenzband notwendigen Ladungsträger (h+VB) werden durch elektrochemische Reaktionen 
mit im Elektrolyten gelösten Redoxpaaren erzeugt.  
Nahidi et al. [105] berichten über die Bildung von por-Si durch Oxidation mit 
Übergangsmetallionen, beispielsweise Fe3+/Fe2+ oder MnO4
-/Mn3+. Während der  
Si-Auflösung wurde keine Gasentwicklung (H2) beobachtet, was auf konsekutive 1 e
- -
Schritte schließen lässt. Nicht nur das elektrochemische Potenzial des Oxidationsmittels, 
sondern auch die Geschwindigkeit des Ladungsträgertransfers spielt eine entscheidende 
Rolle. So wurde mittels HCrO4
-/Cr3+ kein por-Si gebildet, da durch die intensive 
Lochgeneration ein Ausgleich lokaler h+VB - Varianzen erfolgen kann (Vgl. Kapitel 4.2.1.: 
Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus). Allein die subtile Abstimmung 
kathodischer und anodischer Reaktionsschritte ermöglicht eine Porenbildung. 
Das Redoxpaar Ag+/Ag wird intensiv zur Erzeugung von Si-Nanodrähten genutzt  
[106 - 109].  Als eigentliche Oxidationsmittel kommen O2, H2O2, S2O8
2-, Cr2O7
2- oder Fe3+ 
zum Einsatz. Die Silberionen vermitteln dabei lediglich die Lochgeneration im  
Si-Valenzband. 
 
4.2.3.2.  HF – HNO3 – H2O – Lösungen 
 
Robbins und Schwartz [110 - 113], klassifizierten in mehreren empirisch-kinetischen 
Studien diese wichtigen Ätzlösungen hinsichtlich ihrer Reaktivität (Ätzrate), Ätzfigur (Politur, 
Textur) und Zusammensetzung. Ihre Erkenntnisse sind kürzlich von Röver et al. [9] für  
p-dotierte Si-Oberflächen erweitert worden. 
Turner [114] und Abel et al. [115 - 116] beschäftigten sich als erste mit dem Mechanismus 
der Si-Auflösung in wässrigen HF – HNO3 – Lösungen. Zentral war dabei die Untersuchung 
der Induktionsperiode [117]. Aktuelle Untersuchungen, beispielsweise der Arbeitsgruppe 
Acker, offenbaren die Beteiligung elektrochemischer und chemischer Reaktionsteilschritte 
und geben so tiefere Einblicke in den Mechanismus nasschemischer, saurer Ätzreaktionen 
[78], [105]. Im Mittelpunkt der Forschung stehen dabei die gekoppelten Redoxreaktionen an 
der Si/Elektrolyt-Grenzfläche [118 - 125]. Der Kenntnisstand weist jedoch noch immer 
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Empirisch-kinetische Studien an polykristallinen Si-Oberflächen 
 
Robbins und Schwartz beschreiben auf Basis ihrer kinetischen Untersuchungen an  
n-dotierten Si-Oberflächen den Ätzprozess als zweistufige chemische Reaktion:  
Dem Stadium der Si-Oberflächenoxidation durch Salpetersäure (Gleichung 4.24) soll sich 
die rasche Auflösung des intermediär entstandenen Oxids durch Fluorwasserstoffsäure 
unter Bildung der Hexafluorokieselsäure43) anschließen (Gleichung 4.25 – 4.26).  
 
Oxidation: 3 Si + 4 HNO3 → 3 SiO2 + 4 NO + 2 H2O     (4.24) 
Auflösung: SiO2 + 6 HF   → H2SiF6 + 2 H2O     (4.25) 
Bruttoreaktion: 3 Si + 4 HNO3 + 18 HF → 3 H2SiF6 + 4 NO + 8 H2O  (4.26) 
 
Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion wird durch die Konzentration des im Unterschuss 
vorhandenen Reaktionspartners limitiert. Die Autoren stützen diese These mit 
temperaturabhängigen Studien zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie. Danach zeigen 
Ätzbäder mit HNO3-Überschuss diffusionskontrolliertes Verhalten (EA ≈ 16 kJ mol
-1, 
bevorzugt Politurätzung), während HF-reiche Lösungen reaktionskontrolliert sind  
(EA > 40 kJ mol
-1, bevorzugt Strukturätzung). Der Wassergehalt im Bad hat auf die 
Geschwindigkeit des Ätzprozesses markanten Einfluss. Partieller Austausch gegen 
Essigsäure bedingt eine gesteigerte Lösungsmitteltoleranz. Die Autoren schreiben die 
verbesserte Ätzratenstabilität verminderter HNO3-Dissoziation zu. Eine solche wurde auch 
für die oxidative Auflösung von Kupfer gefunden [126 - 129]. Das Resümee dieser 
Untersuchungen vermittelt Abbildung 32. 
 
                                               
43
 Als starke Säure liegt H2SiF6 in wässriger Lösung stets vollständig deprotoniert vor:                  
pKs1 = - 0,6; pKs2 = 1,92.  
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als Funktion der HNO3- und HF-Konzentration mit a) Wasser- und b) Essigsäurezusatz. 
Entnommen aus [111]. 
 
Robbins und Schwartz formulierten auf der Basis eigener und fremder Resultate [130 - 131] 
zwei generelle Aussagen: 
 
1.) Die Reaktionen im Ätzsystem HF - HNO3 - H2O durchlaufen eine Induktionsperiode. 
Die autokatalytische Generierung kinetisch bedeutsamer Reaktionspartner  
an der Grenzfläche Silicium/Ätzlösung bedingt das Erreichen eines  
stationären Zustandes. Die Induktionsperiode ist umso kürzer, je stärker gestört  
die Si-Oberfläche ist (Mikrorauigkeit). 
2.) Die Ätzreaktion breitet sich von den Ätzgrübchen über die gesamte Si-Oberfläche aus. 
 
Untersuchungen von Röver et al. ergaben an polykristallinen p-Si-Oberflächen die in 
Abbildung 33 dargestellten Abhängigkeiten [9].  
 
                                               
44
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Abbildung 33: Experimentell an polykristallinen p-Si-Oberflächen bestimmte Ätzraten              
in Abhängigkeit der Ätzlösungszusammensetzung. Entnommen aus [9]. 
 
Eine technisch beherrschbare Steuerung des Ätzprozesses ist nur in begrenzten 
Konzentrationsbereichen möglich.45) Die prinzipielle Abhängigkeit der 
Auflösungsgeschwindigkeit von drei Prozessen gemäß Gleichung (4.27) 
 
 
Auflösungsgeschwindigkeit = f (Hindiffusion, Oberflächenreaktion, Abdiffusion)   (4.27) 
 
 
sollte die Erzeugung einer Oberflächenpolitur durch Realisierung der Bedingungen für 
diffusionskontrollierte Reaktionen ermöglichen. Die Ätzrate ist in diesem Fall gegen 
Verunreinigungen und Kristallgitterfehler „immun“. Diese Interpretation ist mit den 
Erkenntnissen zur elektrochemischen Si-Auflösung in wässrigen HF-Lösungen im Einklang 
(Kapitel 4.2.1.: Politurgebiet für U > UPS, Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus). 
Beim Strukturätzen (Texturätzen) ist hingegen die Kinetik der chemischen 
Oberflächenreaktion bestimmend. Kristallfehler und Kristallorientierungen beeinflussen das 
qualitative Ätzergebnis. Abbildung 34 ordnet die Badzusammensetzungsregionen den 
qualitativ unterschiedlichen Ätzresultaten zu. 
 
                                               
45
 Ätzraten von r = 2000 nm s
-1
 lösen einen typischen Si-Wafer (d = 300 μm) bereits nach 75 s 
vollständig auf.   
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Abbildung 34: Experimentell an polykristallinen p-Si-Oberflächen bestimmte Ätzstrukturen in 
Abhängigkeit von der Ätzlösungszusammensetzung. Die Klassifizierung erfolgte anhand 
optischer Erscheinungsform und REM-Charakterisierung.  Entnommen aus [9]. 
 
Turner untersuchte intensiv die Bildung von por-Si mit HF – HNO3 – H2O – Lösungen. 
Silicium geht nach diesem Lokalelementmechanismus an anodischen Positionen  
in Lösung, während die freien Elektronen an den kathodischen Positionen auf  
das Oxidationsmittel übertragen werden. Politurätzung wird bei Gleichberechtigung  
aller Oberflächenpositionen erhalten, unterdessen führt bevorzugte Anodisierung  
(h+VB - Generation) zur Bildung von Ätzgruben. Auf einer bevorzugt kathodischen Position 
(h+VB - Verbrauch), bilden sich Ätzhügel. Die Folge dieser Anisotropie ist die Bildung von 
Poren (por-Si). 
 
Mechanismus-Vorstellungen zum Ätzprozess 
 
Das Durchlaufen einer mehrere Minuten langen Induktionsperiode ist insbesondere für 
verdünnte HF – HNO3 – H2O – Lösungen charakteristisch. Jones et al. geben, gestützt 
durch experimentelle Untersuchungen, eine Übersicht zu deren Ursache [117].  
An der Si-Oberfläche ereignet sich eine Kette von elektrochemischen Reaktionen,  
die ausgehend von der Salpetersäure reaktive Spezies zur Si-Auflösung bilden.  
Je rauer (defektreicher) die Oberfläche, desto kürzer ist die zu beobachtende 
Induktionszeit. 
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Nach Turner sowie Robbins und Schwartz ist Salpetrige Säure das entscheidende 
Intermediat, das durch Reaktion mit HNO3 katalytisch wirksame NO2-Moleküle bilden soll 
(Gleichung 4.28). Sie begründen dies u.a. damit, dass durch Zugabe von NaNO2 die 
Induktionsperiode beträchtlich verkürzt wird. 
 
HNO3 + HNO2 → N2O4 + H2O 2 NO2 + H2O     (4.28) 
 
An der Si-Oberfläche adsorbiertes NO2 soll durch Lochinjektion in das VB des Halbleiters 
die Auflösungsreaktion initiieren (Gleichung 4.29). 
 
NO2(ads) → NO2- + h+VB        (4.29) 
 
Die unmittelbare Beteiligung von NO2-Molekülen am Si-Oxidationsstadium ist belegt. 
Poröse =SiHn-Oberflächen werden insbesondere durch flüssiges N2O4 intensiv oxidiert [48].  
Bor-Dotandenatome dienen auf p-Si-Oberflächen als bevorzugte Positionen für die NO2-
Chemisorption [49].   
Jones et al. [117] stützen mit ihren Untersuchungen die These der Relevanz freier 
Ladungsträger. Durch Bestrahlung von n-Si gelingt es, die Induktionszeit in verdünnten 
Ätzlösungen drastisch zu verringern. Der Photo - e- / h+ - Paarbildung folgt eine 
Elektronenübertragung auf das Oxidationsmittel HNO3. Die durch Lichtabsorption 
generierten Löcher verbleiben an der Si-Oberfläche und initiieren dessen 
(Photo)Elektrochemische Auflösung.  
Turner erklärt den Ätzprozess des Siliciums über eine Kombination elektrochemischer und 
chemischer Reaktionen (Gleichungen 4.30 – 4.32): 
 
Anode: Si + 2 H2O + x h
+
VB → SiO2 + 4 H
+ + (4-x) e-LB    (4.30) 
Kathode: HNO3 + 3 H
+ → NO + 2 H2O + 3 h+VB     (4.31) 
Folgereaktion: SiO2 + 6 HF → H2SiF6 + 2 H2O     (4.32) 
 
Das Oxidationsmittel (im Beispiel HNO3) generiert somit die für den Auflösungsprozess 
benötigten Löcher direkt im VB des Siliciums. Für steigende Salpetersäurekonzentrationen 
ist eine h+VB - Akkumulation und dadurch der Übergang vom Divalenten zum Tetravalenten 
Elektrochemischen Auflösungsmechanismus zu erwarten [57]. 
Aus Untersuchungen zum (Photo)Elektrochemischen Ätzen ist bekannt, dass die 
Konzentrationen von HF- und HF2
--Spezies die Kinetik der Si-Auflösung wesentlich 
beeinflussen [78]. Desweiteren ist durch Einsatz von Oxidationsmitteln innerhalb  
 
63 4.2.3. Potenzialfreie saure Ätzverfahren 
einer breiten Redoxpotenzialregion Silicium ohne Gasphasenbildung (H2) auflösbar  
(Vgl. Kapitel 4.2.3.1.). 
Zanoni et al. stützten mit XPS-Analysen zur Bildung von por-Si den Zweifel an der 
intermediären anodischen SiO2-Bildung [132]. Als Reaktionsprodukte des HF – HNO3 – 
H2O - Ätzprozesses sind zusätzlich zum NO auch N2O, NO2, NH4
+ und H2 identifiziert 
worden [118], [125]. Die H2-Bildung geschieht nach Kooij et al. in zur 
bestrahlungsintensiven (Photo)Elektrochemischen Si-Auflösung vergleichbarer Weise 
(Gleichung 4.33: H2-Bildung). 
 
Si + 2 h+VB + H
+ → Si4+ + e-LB + ½ H2      (4.33) 
 
Die in das LB abgegebenen Elektronen diffundieren zu kathodischen Positionen und 
können dort beispielsweise NO zu N2O reduzieren. Diese Autoren sowie später auch 
Steinert et al. [124] postulieren einen gemischten elektrochemisch / chemischen 
Auflösungsmechanismus. 
Die durch die RLZ bedingte Ladung der p-Si Oberfläche stößt negativ geladene Ionen wie 
Nitrat (NO3
-) oder Nitrit (NO2
-) elektrostatisch ab. Kelly et al. schreiben deshalb die 
bekannte „katalytische“ Wirkung der NaNO2-Beigabe einem positiv geladenen 
Protonierungsprodukt, dem Nitrosylion (NO+), zu [119]. Gemäß Gleichung (4.34) wird 
dieses in wasserarmen Lösungen bei niedrigen pH-Werten erzeugt [133]. 
 
HNO2 + H
+   H2NO2
+   NO
+ + H2O     (4.34) 
 
Das hohe Standardreduktionspotenzial des NO+/NO Redoxpaares (E° = 1,45 V) impliziert 
eine außergewöhnliche Fähigkeit zur Lochgeneration. Safi et al. [134] bestimmten in 
elektrochemischen Studien an unbeleuchteten n-Si-Elektroden in wasserarmen HF/NOBF4-
Lösungen die Si-Auflösungsvalenz (nV) zu nV < 2. Die Autoren interpretieren diese 
Abweichung vom Divalenten Elektrochemischen Mechanismus mit der bevorzugt 
chemischen 1 e- - Reduktion des Nitrosylions zu Stickstoffmonoxid, d.h. die =SiHn-
Oberflächengruppen werden ohne eine messbare Generation zusätzlicher freier 
Ladungsträger vom NO+-Ion direkt angegriffen (Gleichungen 4.35 – 4.37). Weitere 
Reduktionsprodukte waren nicht nachweisbar. 
 
Si + h+VB       → Si(I)          (4.35) 
Si(I) + NO+ → Si(II) + NO        (4.36) 
Si(II) + 2 H+ → Si(IV) + H2        (4.37) 
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Eine Schlüsselrolle bei der Konkurrenz zwischen elektrochemischer und chemischer 
Oxidation kommt dabei der Lebensdauer der Si-Intermediate zu. Je höher deren 
Oxidationszahl, umso langsamer ist die Abgabe des nächsten Valenzelektrons und desto 
höher die Wahrscheinlichkeit eines chemischen Angriffs auf aktivierte Si-H- oder  
Si-Si-Bindungen. Die Geschwindigkeitskonstanten unterscheiden sich dabei um 
Größenordnungen. Die kinetisch kontrollierte Reduktion des NO+ zum NO (1 e- - Schritt) 
bedingt eine lokale Varianz der reduktiven Oberflächenpositionen. Die generierten 
Defektelektronen initiieren zeitlich versetzt die Si-Auflösung. Mit diesem Turner-Modell 
begründen die Autoren die erhaltenen inhomogenen Ätzstrukturen (Porenbildung).  
Wir [120 - 121], [135 - 136] haben in unseren einleitenden Untersuchungen die 
ausgeprägte Reaktivität von Siliciumoberflächen gegenüber Nitrosylionen demonstriert. 
Dabei gelang erstmals der Nachweis von N2O und NH4
+ als zusätzlich erzeugte 
Reduktionsprodukte der NO+-Ionen. Für deren Bildung wurden konsekutive 1 e- - und 2 e- - 
Reduktionsschritte vorgeschlagen.  
Ergebnisse des Arbeitskreises Acker [122 - 124] stützen die zentrale Beteiligung von N(III)-
Spezies (HNO2, NO2
-, N2O3, NO
+) am limitierenden Schritt des Ätzprozesses.46)  
Zentrale Punkte der Untersuchungen waren die Bildung der NO+-Ionen aus HNO3,  
die Funktion von gelöstem N2O3 als N(III)-Reservoir sowie die Abhängigkeit des 
Ätzverhaltens von der ionenchromatographisch quantifizierbaren Nitritionenkonzentration. 
Letzt genannte dient dabei als messbarer Summenparameter für gelöste N(III)-Spezies. 
Diese Resultate münden in der Hypothese zum Ablauf zweier 2 e- - Si-Oxidationsschritte 
(Gleichungen 4.38 – 4.39). Die Abwesenheit intermediär gebildeter SiO2-Schichten wurde 
mittels XPS-Analyse bestätigt.  
 
Si + N(V) → Si2+ + N(III)  (schnell)    (4.38) 
Si2+ + 2N(III) → Si4+ + 2N(II)  (langsam)    (4.39) 
 
Als reaktive N(V)-Spezies kommen HNO3-Moleküle oder NO2
+-Ionen in Betracht.  
Allerdings sind letztere bisher in sauren Ätzlösungen nicht nachgewiesen worden  
[137 -138]. Die experimentell gefundene Ätzratenkonstanz ab einer bestimmten  
NO2
- - Ionen - Grenzkonzentration schreiben Steinert et al. einem Sättigungseffekt der  




2+) nach der Si-Auflösung Raman-spektroskopisch identifizierbar. Die Autoren  
diskutieren den Divalenten Elektrochemischen Auflösungsmechanismus sowie den 
                                               
46
 In Abweichung der gültigen IUPAC-Nomenklatur erfolgt in dieser Arbeit die Angabe von 
Oxidationsstufen als römische Zahl in runden Klammern.  
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(Photo)Elektrochemischen Auflösungsmechanismus, der unter der Bedingung einer 
Bestrahlung mit geringer Lichtintensität gelten soll.   
Ammoniumionen sind kürzlich auch als Reaktionsprodukte der Si-Ätzung mit  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen nachgewiesen und quantifiziert worden [125].  
Die Autoren stellen unabhängig zu unseren Untersuchungen den Ablauf von 2 e- - Schritten 
für die Salpetersäurereduktion zur Diskussion, in dem die Nitrosylionen eine 
Schlüsselstellung einnehmen. Der experimentelle Beleg für die postulierten 
Reaktionsrouten (1 e- - und 2 e- - Oxidationsprozesse) steht jedoch nach wie vor aus. Er ist 
aber eine notwendige Voraussetzung zur Erarbeitung eines konsistenten Reaktionsmodells 
nasschemischer saurer Halbleiterätzprozesse.  
Die diskutierten Formalismen beinhalten idealisierte Modellvorstellungen. Die reale  
Si-Oberflächensituation und die ablaufenden Reaktionen lassen sich als komplexes 
Zusammenspiel thermodynamischer Triebkräfte und kinetischer Aktivierungsbarrieren 
auffassen und ähnlich dem Welle-Teilchen-Dualismus stets nur annähernd exakt 
beschreiben. Anknüpfend an den dargestellten Kenntnisstand ergeben sich für die 
vorliegende Arbeit folgende Aspekte. 
 
Reflexionen zur eigenen Arbeit 
 
Das Auffinden von HF – HNO3 – H2O – Lösungen, deren Reaktivität gegenüber Silicium 
kontrollierbar ist eröffnet Möglichkeiten für deren Einsatz als Ätzmittel in relevanten 
industriellen Prozessen. Dazu sind an polykristallinen Si-Oberflächen die optimalen 
Konzentrationsbereiche sowie die komplementären Daten bezüglich der Ätzrate, 
Induktionszeit, Ätzfigurbildung und des autokatalytischen Reaktionsverhaltens zu ermitteln. 
Eine formalkinetische Auswertung bildet die Basis zum skalaren Vergleich der 
vorherrschenden Auflösungskinetik und ermöglicht eine Abschätzung der dominierenden 
Aktivierungsbarrieren. 
Die Anwendung der erlangten Erkenntnisse eröffnet die Simulation industriell relevanter 
nasschemischer Produktionsprozesse im Labormaßstab. Im Hinblick auf deren 
Überwachung werden zeitaufgelöste Studien gasförmiger Reaktionsprodukte und der 
aufgelösten Si-Mengen angestrebt. Aus qualitativen und quantitativen Analysen sowie 
Erkenntnissen zur Ursache und möglichen Verkürzung der Induktionszeit, sind Hinweise 
zum Ablauf von Teilreaktionen zu erwarten. Die postulierte Beteiligung von NOx
+ - Kationen 
in sauren Si-Ätzprozessen ist experimentell zu prüfen.  
In technisch relevanten HF – HNO3 – H2O – Lösungen könnten N(V)-Ionen (NO2
+) durch  
Acidifizierung erzeugt und deren Einfluss auf das Ätzverhalten mit konventionellen 
Säuremischungen verglichen werden.  
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Der Effekt von N(III)-Spezies (NO2
-, N2O3, NO
+) auf die Si-Oxidation sollte mit der 
Oberflächenladung der Si/Elektrolyt-Grenzfläche korrelieren. Es ist es daher sinnvoll, die 
Reaktivitätsmuster (Ätzraten, Ätzfiguren, Induktionszeiten) NO+-Ionen-haltiger 
Elektrolytlösungen gegenüber kristallinen Si-Oberflächen unmittelbar zu untersuchen und 
mit denen der HF – HNO3 – H2O – Lösungen zu vergleichen  (Abbildung 35).  
 
 
Abbildung 35: Der direkte Eigenschaftsvergleich konventioneller HF – HNO3 – H2O – und NO
+
-
Ionen-haltiger Lösungen liefert einen wichtigen Beitrag zur Untersuchung postulierter 
Reaktionsrouten. Die Ergebnisse ermöglichen das Aufstellen eines Reaktionsmodells,  
LM ≡ Lösungsmittel. 
 
Die Charakterisierung des Produktspektrums sollte in Abhängigkeit von den eingesetzten 
HF-, LM- und NO+-Konzentrationen durchgeführt werden. Dabei wird ein experimenteller 
Beleg für die Beteiligung der NO+-Ionen im konventionellen Si-Ätzprozess erwartet.  
Hierzu gehört auch die zeitaufgelöste Analyse von Bildungs-/Verbrauchsbilanzen 
stickstoffhaltiger Produkte/Edukte im Verlauf des Ätzprozesses sowie des Einflusses der 
Luftatmosphäre. Über die Untersuchung des praktischen Ätzverhaltens, z.B. der Ätzraten, 
Induktionszeiten, Autokatalyse, Beherrschbarkeit und Si-Oberflächenstrukturen auf mono- 
und polykristallinen Si-Oberflächen, wird ein unmittelbarer industrieller Bezug angestrebt. 
Die zeit- und konzentrationsabhängige Analyse der Ätzfigurbildung ist dabei von 
besonderer Bedeutung. 
Temperatur- und konzentrationsabhängige Messungen eröffnen den Zugang zu 
formalkinetischen Parametern der NO+-Ionen-haltigen Ätzlösungen und ihren Vergleich  mit 
den für HF – HNO3 – H2O – Mischungen erhaltenen Ergebnissen. Basierend auf diesen 
Resultaten werden wesentliche Erkenntnisse zum nasschemisch-sauren Ätzreaktionsablauf 
erwartet.  
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Gezielte Umsetzungen von wasserstoffterminierten Si-Kristalloberflächen mit Edukten, 
Intermediaten und Lösungsmitteln saurer Ätzlösungen werden zur Identifikation relevanter 
Reaktionsrouten mit =SiHn-Gruppierungen beitragen und so das Wissen um das 
Reaktionsgeschehen verfeinern. Die erlangten Erkenntnisse sollten in Modellreaktionen 
ausgewählter Molekülverbindungen, die Si-Si- und Si-H-Bindungen enthalten, mit den 
bereits an Kristalloberflächen geprüften Reaktionspartnern verifizierbar sein. 
Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse sollen aufgezeigte Wissenslücken gefüllt, ein 
tieferer Einblick in den Mechanismus saurer Halbleiterätzverfahren realisiert und 
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5. HF – HNO3 – H2O Lösungen 
 
5.1. Reinigungslösungen für das Recycling von Solarsilicium 
 
5.1.1. Optimierung der Ätzlösungskonzentrationen  
 
Das Recycling gebrauchter und fehlerhafter Solarmodule sowie die stoffliche Aufbereitung 
von Waferbruch sind ein Ansatz zur Schaffung eines Kreislaufsystems für photovoltaische 
Produkte. Neben der Wirtschaftlichkeit stehen Aspekte der Prozesssicherheit und 
Umweltverträglichkeit im Mittelpunkt der Verfahrensentwicklung (Abbildung 36). 
 
 
Abbildung 36: Prozessschema zum industriellen Recycling von Solarsilicium.  
Der nasschemische Reinigungsschritt ist für den Schluss des Kreislaufes von zentraler 
Bedeutung. 
 
Die Entfernung oberflächennaher metallischer Verunreinigungen (z.B. Eisen, Silber, Kupfer, 
Chrom, Titan, Aluminium) sowie der P-dotierten n-Emitterschicht verlangt für feinkörnige  
Si-Rohstoffe (Korngröße: ≤ 0,5 – 2,0 mm) beherrschbare, aber reaktive Ätzprozeduren. 
Wässrige Gemische aus Salpeter- und Fluorwasserstoffsäure sind auch hier die Lösungen 
der Wahl. Ausgedehnte Induktionszeiten, starke Wärmetönungen und zeitveränderliche 
Reaktionsmuster sind für konzentrierte Säuremischungen typisch, aber für den industriellen 
Einsatz an feinkörnigen Si-Proben unerwünscht. 
In diesem Zusammenhang wurde in zahlreichen Versuchsreihen das Temperatur-Zeit-
Verhalten von HF – HNO3 – H2O – basierten Si-Ätzprozeduren gemessen und anhand 
dieser Daten entsprechende Konzentrationsbereiche ausgeschlossen  
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(Abbildung 37: Ätzlösung `a`: T ≈ 65 K in ca. 350 s) bzw. eingegrenzt  
(Abbildung 38: Ätzlösung `b`: T ≈ 6 – 18 K in ca. 10.000 – 30.000 s). Die ermittelten 
Induktionszeiten sind dabei den verwendeten Korngrößenverteilungen direkt proportional. 
 
 
Abbildung 37: Temperatur-Zeit-Verlauf  einer  diskontinuierlich  geätzten  Portion  Feinkorn-Si 
(1,0  g; < 0,5 mm)  in  25 mL  Ätzlösung  (`a`): Die HNO3 – Konzentration limitiert den 
Reaktionsumsatz. Diese Mischung (`a`) erwies sich aufgrund einer intensiven 
Wärmeproduktion als zu reaktiv. 
 
 
Abbildung 38: Temperatur-Zeit-Verlauf diskontinuierlich geätzter Portionen Feinkorn-Si (1,0 g) 
in 75 mL Ätzlösung (`b`): Die HF – Konzentration limitiert den Reaktionsumsatz.  




5.1.2. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(HNO3) = konst.) 
Die Einordnung der geprüften Gemische (`a`) und (`b`) in die von Röver et al. an 
polykristallinen p-Si-Wafern charakterisierten Konzentrationsbereiche impliziert für die 
nasschemische Reinigung feinkörniger Si-Rohstoffe die Verwendung der in Abbildung 39 
gekennzeichneten verdünnten HF – HNO3 – H2O – Lösungen. Die untersuchten 
Konzentrationsgebiete leiten sich aus dem Ätzverhalten bekannter Mischungen ab  
(Pfeile zu den Kreisen a und b). 
 
 
Abbildung 39: Einordnung der untersuchten Lösungsbereiche in Ergebnisse zur 
experimentellen Bestimmung der Si-Abtragsrate an polykristallinen p-Si-Oberflächen.  
Abgeändert entnommen aus [9]. 
 
Um die optimale Zusammensetzung für eine kontrollierbare nasschemische Aufarbeitung 
feinkörnigen Siliciums mit solchen Ätzlösungen zu ermitteln, ist eine generelle 
Charakterisierung des konzentrationsabhängigen Ätzverhaltens auf polykristallinen  
p-Si-Waferoberflächen notwendig. Auf Basis dieser Untersuchungen werden grundlegende 
Erkenntnisse zu Reaktionsmustern HF-basierter HNO3-Lösungen angestrebt.   
 
5.1.2. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(HNO3) = konst.) 
 
Die Untersuchung der Ätzrate, Induktionszeit und erzeugten Ätzfiguren erfolgte unter 
gezielter Variation der Fluorwasserstoffsäure-Konzentration im wasserreichen 
Mischungsbereich (Abbildung 40). 
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Abbildung 40: Kennzeichnung der untersuchten HF – HNO3 – H2O – Lösungen:  
c(HNO3) = konst. Abgeändert entnommen aus [9]. 
 
Bei höheren konstanten HNO3-Gehalten (4,0 – 10,0 mol L
-1) wird die  
Si-Auflösungsgeschwindigkeit (Ätzrate r) annähernd proportional zum Quadrat  
der HF-Konzentrationen beschleunigt, die Induktionszeit sinkt signifikant.  
Die mit diesen Ergebnissen verknüpfte Bildung charakteristischer Ätzfiguren und die daraus 
abgeleiteten Erkenntnisse zur Auflösungskinetik werden nachfolgend diskutiert.  
Für geringe HNO3-Konzentrationen (≤ 4,0 mol L
-1) erhöhen zunehmende HF- 
Gehalte (2,0 – 10,0 mol L-1) die Geschwindigkeit des Ätzangriffs annähernd linear, die in 
verdünnten Lösungen markante Induktionszeit sinkt dabei deutlich.  
Die quadratische Ätzratenabhängigkeit dominiert erst ab c(HF) ≥ 10,0 mol L-1 das 
Reaktionsgeschehen. Die Si-Oberfläche wird, ausgehend von einer Isotextur  
(Abbildung 41 a + b), durch den intensivierten Oberflächenangriff schrittweise eingeebnet 
(bevorzugt laterale Ausdehnung der Ätzgruben: Abbildung 41 c + d).  
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Abbildung 41: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HF-Konzentration für c(HNO3) = 4,0 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 1200 s). Die REM-Aufnahmen a – d zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 40 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Bereits die geringfügige Erhöhung der Salpetersäurekonzentration auf 4,5 mol L-1 ergibt für 
c(HF) > 6,0 mol L-1 in Abhängigkeit von der HF-Konzentration quadratisch steigende 
Abtragsraten. Die gemessene Induktionszeit sinkt ab einer Ätzrate von ca. 50 nm s-1 auf 
unter 30 s. Die gebildeten Ätzfiguren zeigen den diskutierten Übergang von einer Isotextur 
(Abbildung 42 e + f) zu durch horizontale Ätzgrubenausdehnung eingeebneten 
Ätzstrukturen (Abbildung 42 g + h). 
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Abbildung 42: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HF-Konzentration für c(HNO3) = 4,5 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 600 s). Die REM-Aufnahmen e – h zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 40 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Diese grundlegenden Zusammenhänge der Ätzraten, Induktionszeiten und Ätzfiguren 
wurden auch für HNO3-Konzentrationen von 5,0 mol L
-1 gefunden. Die invers quadratische 
Abhängigkeit der Induktionszeit von der HF-Konzentration (Ätzrate) ist in diesem 
Lösungsbereich besonders ausgeprägt. Die Erzeugung isotexturierter  
Si-Oberflächen ist durch den hohen Materialabtrag pro Zeiteinheit und das dadurch 
bevorzugt laterale Ätzgrubenwachstum nicht mehr möglich. Es handelt sich um ein 
Übergangsgebiet von Struktur- zu Oberflächenpoliturätzung (Abbildung 43 i - k).   
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Abbildung 43: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HF-Konzentration für c(HNO3) = 5,0 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 600 s). Die REM-Aufnahmen i – k zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 40 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Für die höchste HNO3-Konzentration (10,0 mol L
-1) dominiert der mit bereits  
geringfügiger HF-Konzentrationssteigerung enorme Ätzratenzuwachs das 
Reaktionsgeschehen. Durch den intensiven Materialabtrag ist eine intermediäre 
Strukturätzung nur für HF-Konzentrationen < 1,0 mol L-1 (Abbildung 44 l) zu bewirken. 
Höhere HF-Gehalte ebnen die Si-Oberfläche polierend ein (Abbildung 44 m). 
Induktionszeiten sind praktisch nicht mehr messbar und haben auf das Ätzverhalten einen 
zu vernachlässigenden Einfluss.  
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Abbildung 44: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HF-Konzentration für c(HNO3) = 10,0 mol L
-1
 auf poly-
Si-Oberflächen (t = 600 s). Die REM-Aufnahmen l – m zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 40 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Die mit der steigenden Si-Auflösungsgeschwindigkeit reproduzierbar ermittelte sinkende 
Induktionszeit indiziert ein zeitveränderliches („autokatalytisches“) Reaktionsverhalten der 
untersuchten HF – HNO3 – H2O – Lösungen (Vgl. Kapitel 5.1.3 – 5.1.4.).  
Die gefundenen Daten lassen sich mit Hilfe formalkinetischer Ansätze nachfolgend 
auswerten, und mit Resultaten bereits charakterisierter HF – HNO3 – H2O – Lösungen 
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5.1.2.1.  Formalkinetische Auswertung 
 
Das generelle Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz der Ätzreaktion (Gleichung 5.1)  
 
  (5.1) 
      y, z … Reaktionsordnung bezüglich HNO3, HF;  
 
geht durch geeignete Wahl der Konzentrationen (c(HNO3) >> c°(HF); c(HNO3) = konst.) in 
die formalkinetische Gleichung (5.2) über, mit der die experimentelle Bestimmung der HF-
Reaktionsordnung (z) und der pseudo-Geschwindigkeitskonstanten (k``) zugänglich ist.  
Für diese Randbedingungen sollte die Auflösungskinetik durch das Reaktionsstadium der 
Komplexbildung diffusionsdominiert sein. 
 
         (5.2) 
 
Im charakterisierten Lösungsgebiet (c(HNO3) = 4,0 – 10,0 mol L
-1) geht die  
HF-Konzentration tatsächlich nahezu quadratisch (z = 2,12) in das  
vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz ein. Der graphisch ermittelte Wert der pseudo-
Geschwindigkeitskonstanten (Abbildung 45) sinkt mit abnehmendem Salpetersäuregehalt 
von k`` = 3,58 nm L2 s-1 mol-2 (c(HNO3) = 10,0 mol L
-1) auf k`` < 1  
(c(HNO3) = 4,0 – 5,0 mol L
-1). Diese Werte können als Maßzahlen für einen  
Vergleich der die Si-Auflösungskinetik dominierenden Aktivierungsbarrieren und 
Reaktionsstadien in nachfolgend diskutierter Weise verwendet werden. Es soll an dieser 
Stelle jedoch betont werden, dass eine solche Abschätzung nicht absolut und nur für 
vergleichbare experimentelle Bedingungen sinnvoll ist.  
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Abbildung 45: Grafische Ermittlung der HF-Reaktionsordnung (z) und der pseudo-
Geschwindigkeitskonstante (k``) durch lineare Regression. 
 
Die vorliegenden Resultate erweitern den durch Röver et al. charakterisierten, 
konzentrierten HF – HNO3 – H2O – Lösungsbereich (siehe Abbildung 40). Auch für solche 
Mischungen ist ein quadratischer Einfluss der „HF“-Konzentration auf die 
Ätzgeschwindigkeit gefunden worden [9].  
Das Reaktionsverhalten der an p-Si-Waferoberflächen charakterisierten Ätzlösungen 
erlaubt speziell für den Grenzfall c(HNO3) >> c(HF) die Übertragung auf eine 
nasschemische Reinigung feinkörniger Si-Rohstoffe. Die Diffusion des reaktiven 
Komplexbildners HF2
- zur Si-Oberfläche limitiert deren Auflösungsgeschwindigkeit und 
begrenzt den Gesamtumsatz der Reaktion (auflösbare Si-Stoffmenge). Die durch 
Oxidationsmittel (h+VB) ionisierten Si-Si- und Si-H-Bindungen werden durch Angriff von HF2
- 
- Ionen abgesättigt. Letztlich resultiert das Lösen des oxidierten Si-Atoms als ein- oder 
mehrkernige Silicium-Fluor-Komplexe (z.B.: [SiF6]
2-, [HSiF5]
- oder [Si2F10]
2-) in der 
Elektrolytlösung (Vgl. Kapitel 7.2.1.).  
Die angegebene „HF“-Konzentration ist als die Summe der in den Ätzlösungen  
existenten HF-, (HF)2-, F
-- und HF2
- - Spezies anzusehen. Die wichtigen HF2
- - Ionen  
liegen jedoch nur bei pH ≈ 4 in maximaler Konzentration vor [78]  
(Vgl. Kapitel 3.4., siehe Abbildung 19). Wird die „HF“-Konzentration bei  
vorgegebenem HNO3-Gehalt (konstanter Lochgenerationsrate) schrittweise gesteigert,  
so verschiebt sich das Protonierungsgleichgewicht zugunsten der HF2
- - Ionen.  
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Der zunehmende Konzentrationsgradient in der Helmholtz-Schicht steigert somit die  
Si-Auflösungsgeschwindigkeit (Diffusionskontrolle).  
Die erhaltenen Resultate weisen jedoch zusätzlich eine ausgeprägte Abhängigkeit des 
Reaktionsmusters von der HNO3-Konzentration aus. Das Absenken des HNO3-Gehaltes 
bewirkt trotz einer ausreichend hohen „HF“-Konzentration das beträchtliche Absinken der 
pseudo-Geschwindigkeitskonstanten (k`` < 1). Dieses Resultat kann als zunehmende 
Beteiligung des Oxidationsstadiums an der Auflösungskinetik interpretiert werden, d.h. die 
langsamere Erzeugung von Löchern im Si-Valenzband beginnt die Ätzreaktion zu limitieren. 
Für niedrige HNO3-Konzentrationen (c(HNO3) ≤ 4,0 mol L
-1), im Konzentrationsbereich 
c(HNO3)  ≈  c(HF), korreliert das Ende der Induktionsperiode stets mit einer zunehmenden 
Gelbfärbung der Ätzlösung. Aus diesen Resultaten erwächst die Vermutung, dass der 
Ätzprozess die Anreicherung reaktiver Intermediate in der Elektrolytlösung bewirkt, was das 
zeitabhängige Ätzverhalten begründet. Im ersten Reaktionsstadium müssen sich  
diese akkumulieren, um im fortschreitenden Reaktionsverlauf wirksam zu sein  
(Vgl. Kapitel 5.1.4.). 
 
5.1.2.2.  Charakterisierung des geätzten Siliciums 
 
Unmittelbar nach dem Ätzprozess sind die poly-Si-Oberflächen mit mono- und 
dihydridischen =SiHn (n = 1 … 2) - Gruppen terminiert [139]. Die Breite des intensiven   
Si-H-Streckschwingungssignals indiziert die Existenz mehrerer hydridischer Spezies  
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Abbildung 46: DR/FT-IR-Spektrum einer frisch geätzten poly-Si-Oberfläche:                           
c(HF) = 6,3 mol L
-1
, c(HNO3) = 4,0 mol L
-1
. Die negative CO2-Bandenintensität resultiert aus 
dem Abzug des zuvor gemessenen Hintergrundspektrums (Luft). 
 
Das Auftreten schwacher Si-O-Si Schwingungsbanden dokumentiert den beginnenden 
oxidativen Angriff der O2/H2O-Luftatmosphäre auf Si-Si-backbonds [140].  
Die im Ätzprozess verwendeten „HF“- und HNO3 - Konzentrationen haben durch ihren 
jeweiligen Auflösungsmodus auf diese Folgereaktionen einen großen Einfluss. Wurde die  
Si-Oberfläche mit einer salpetersäurereichen Ätzlösung texturiert, beginnt die 
Oberflächenoxidation durch die hohe Mikrorauigkeit bereits nach wenigen Minuten. 
Fluorwasserstoffreichere Ätzlösungen strukturieren (schädigen) die Si-Oberfläche dagegen 
deutlich weniger stark, woraus eine verlängerte Stabilität der polierend geätzten 
Kristallflächen  gegen Luftoxidation resultiert.  
 
5.1.2.3.  Charakterisierung der Gasphase 
 
Die zeitaufgelöste FT-IR-spektroskopische Charakterisierung entstehender Ätzgase  
wurde erstmals im Labormaßstab für einen diskontinuierlichen Ätzvorgang mit verdünnter 
HF – HNO3 – H2O – Lösung realisiert. Bis zu einer Reaktionszeit von  
t = 40 min steigen die Schwingungsintensitäten der identifizierten Produktbanden NO2, NO 
und N2O stark an, was die Hypothese einer zeitabhängigen Reaktivitätszunahme der 
Ätzlösung stützt. Nach Durchlauf des Ätzratenmaximums bedingen die zunehmende  
Si-Akkumulation sowie der Verbrauch reaktiver Lösungskomponenten die  
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FT-IR-spektroskopisch verfolgbare Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit  
(Abbildung 47: Produktbandenintensität).  
Mit dieser Erkenntnis eröffnet sich ein einfacher Weg zur unmittelbaren 
Prozessüberwachung industrieller Reinigungsprozeduren. Die Zuordnung der 




Abbildung 47: At-line FT-IR-Charakterisierung der beim Ätzen von poly-Si mit   
HF – HNO3 – H2O – Lösung gebildeten Gasphase: c(HF) = 8,0 mol L
-1
,  
c(HNO3) = 5,0 mol L
-1 
(entspricht Lösung k in Abbildung 40). Nach Reaktionszeiten von  
t = 40 min (rot), t = 70 min (orange), t = 90 min (türkis) und t = 110 min (blau).  
Die Dimeren-Bildung wurde durch Widerstandsheizung der Gaszelle auf 80 °C verhindert.  
 
Die durch den Ätzprozess bewirkte unspezifische HNO3-Reduktion zu mehreren  
N-Oxidationsstufen N(IV): NO2, N(II): NO und N(I): N2O kann nur durch einen mehrstufigen 
Ablauf von Parallel- und Folgereaktionen erklärt werden. Demnach initiiert die 
Salpetersäure in wässriger HF-Lösung die Si-Auflösung durch Generieren von Löchern im 
Si-Valenzband. Die damit einhergehende Übertragung von einem bzw. zwei  
freien Ladungsträgern (1 oder 2 h+VB) entspricht einer Reduktion der HNO3 gemäß  
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HNO3 + H3O
+ → NO2 + 2 H2O + h+VB       (5.3) 
2 HNO3 + 4 H3O
+ → N2O3 + 7 H2O + 4 h+VB  NO + NO2 + 7 H2O + 4 h
+
VB  (5.4) 
 
Die im sauren Ätzbad unterschiedlich löslichen Stickoxide unterliegen Folgeprozessen, die 
den experimentellen Befund eines zeitabhängigen Reaktionsverhaltens erklären.47) 
Insbesondere das Stickstoffdioxid besitzt für steigende Salpetersäurekonzentrationen eine 
zunehmend bessere Löslichkeit, die sich im Falle absoluter Salpetersäue dem Wert von 
Ammoniak in Wasser annähert: für Tabellierungsbedingungen (T = 298 K;  
p = 81,04 kPa) lösen sich in 1 L HNO3 (100%) ca. 590 L NO2 [144].  
Unter Disproportionierung gemäß Gleichung 5.5 bilden und akkumulieren sich N(III)-
Spezies, z.B. Nitrosylionen (Gleichung 5.6), die das nachfolgende Oxidationsgeschehen im 
Ätzprozess bestimmen sollten. 
 
    2 NO2(g) + H3O
+
  N2O4(aq) + H3O
+  HNO3 + H2NO2
+   (5.5) 48) 
H2NO2
+                H2O + NO
+                 (5.6) 
 
Desweiteren ist NO2 selbst ein effektives Oxidationsmittel für  
Si-Oberflächen [48 - 49]. Das FT-IR-spektroskopisch analysierte N2O könnte in diesem 
Kontext das letzte Kettenglied gasförmiger Reduktionsprodukte der  
N(IV): NO2 - und der N(III): N2O3, NO
+ - Intermediate darstellen (Vgl. Kapitel 7 – 9).  
Eine direkte N2O-Bildung aus HNO3 ist nur unter Übertragung von vier Ladungsträgern 
möglich, was jedoch deutlich langsamer verlaufen sollte (kinetische Hemmung).   
 
5.1.2.4.  Charakterisierung der Ätzlösung 
 
Eine exakte stöchiometrische Analyse des spezifischen Nitrationenumsatzes ( (NO3
-)) 
schlägt im untersuchten Konzentrationsbereich leider fehl. Es werden stark variierende 
Werte zwischen 2 – 5 mol NO3
--Ionen pro mol aufgelöste Si-Atome ( (Si)) gefunden.  
Die Ursache für diese Streuung ist wahrscheinlich eine sekundäre NO2-Disproportionierung 
(z.B. nach Gleichung 5.5).  
                                               
47
  In Wasser (pH = 7) besitzen bei Tabellierungsbedingungen (T = 298 K; p = 101,3 kPa) Stickoxide 
folgende Sättigungskonzentrationen: c(N2O) = 0,025 mol L
-1
; c(NO) = 0,0019 mol L
-1
,  
c(N2O3) = 0,60 mol L
-1
; c(NO2) = 0,04 mol L
-1
 und c(N2O4) = 1,50 mol L
-1
  
[aus dem Henry-Koeffizienten berechnete Werte: http://webbook.nist.gov/chemistry/form-ser.html]. 
48





weit auf der Produktseite [145]. 
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Die IC-Analyse belegt tatsächlich die vermutete Anreicherung von N(IV)- und N(III)- 
Spezies, die als Nitritionen in basischer Lösung quantitativ erfassbar sind  
(Gleichung 5.7 – 5.8). 
 




- + H2O      (5.7) 
NO+ + 2 OH-   NO2
- +  H2O       (5.8) 
 
Die Umsatzwerte von 0,4 – 0,7 mol NO2
--Ionen pro mol aufgelöste Si-Atome  
( (NO2
-) : (Si); Abbildung 48) sind als Maß für die Einstellung dieser sekundären 
Gleichgewichte  zwischen Gasphase und Elektrolytlösung nützlich. 
 
 
Abbildung 48: Verhältnis der Nitritionenbildung ( (NO2
-
)) zur Stoffmenge aufgelösten 
Siliciums ( (Si)) in Abhängigkeit von der experimentellen Ätzrate r (t = 600 – 1200 s).  
Die eingezeichneten Linien verdeutlichen den Trend.  
 
Die speziell im Konzentrationsbereich c(HNO3) = 4,5 - 5,0 mol L
-1 mit steigenden „HF“-
Konzentrationen gefundene zeitabhängige Beschleunigung der Si-Auflösung kann somit 
tatsächlich auf die Akkumulation reaktiver N(IV)- und N(III)-Intermediate durch den 
Ätzprozess selbst zurückgeführt werden (Vgl. Kapitel 5.1.3.1.). Ein solch autokatalytisches 
Reaktionsmuster steht der Übertragung von Lösungen mit c(HF) > c(HNO3) auf die 
nasschemisch-saure Aufarbeitung feinkörniger Si-Rohstoffe entgegen. 
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Es bleibt jedoch zunächst offen, welche der möglichen N(III)-Spezies (NO2
-, N2O3, NO
+) 
direkt am sauren Ätzprozess beteiligt sind. Die Wirksamkeit des unter den experimentellen 
Bedingungen wahrscheinlichsten Intermediates, dem NO+-Ion, gegenüber kristallinen  
Si-Oberflächen soll daher isoliert untersucht werden (Vgl. Kapitel 7 und  8). 
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Wie sich aus den in Kapitel 5.1.2. diskutierten Ergebnissen ableiten lässt beeinflusst die 
vorgegebene HNO3-Konzentration die Kinetik der Si-Auflösung erheblich. Diesbezügliche 
Hinweise findet man bereits in Arbeiten von Berg, in denen die Auflösungsgeschwindigkeit 
von Kupfer in Salpetersäure intensiv untersucht wurde [126 – 129]. Die Kernaussage 
besteht in der Feststellung, dass die Auflösungsgeschwindigkeit direkt proportional zur 
Ausgangskonzentration der undissoziierten Salpetersäure (c°(HNO3)) ist (Gleichung 5.9): 
 
       (5.9) 
 
Die Abhängigkeit des Dissoziationsgrades von der Salpetersäurekonzentration kann auf 
Grundlage bekannter Werte durch die empirische Funktion (Gleichung 5.10) 
   
         (5.10) 
    a = 1,9174; b = 11,83 
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Abbildung 49: Nach Gleichung (5.10) berechneter Dissoziationsgrad in Abhängigkeit von der 
Salpetersäurekonzentration. 
 
Im Konzentrationsbereich c°(HNO3) = 3,0 – 15,0 mol L
-1 wird mittels einer linearen Funktion 
eine befriedigende Näherung erreicht (Gleichung 5.11): 
 
        (5.11) 
    a = 1,189; b = -0,07518 
 
Für die Berechnung der Ätzrate resultiert auf Basis der Gleichungen (5.9) und (5.10) der in 
Gleichung 5.12 formulierte Zusammenhang: 
  
       (5.12) 
    a = 1,9174; b = 11,83 
 
Als Näherung ergibt sich eine formalkinetische Beziehung, die eine Proportionalität 
zwischen der Ätzrate und dem Quadrat der HNO3-Konzentration in Gleichung 5.13 
beinhaltet. 
 
        (5.13) 
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Durch zweckmäßige Wahl der Konzentrationsbereiche (c(HF) >> c°(HNO3)) wird Gleichung 
(5.1) in die formalkinetische Gleichung (5.14) transformiert, mit der die HNO3-
Reaktionsordnung (y) und die pseudo-Geschwindigkeitskonstante (k`) experimentell 
zugänglich sind. Aus diesen Werten sind wesentliche Rückschlüsse auf den 
Reaktionsablauf der Ätzreaktion ableitbar. Die Kinetik der Si-Auflösungsreaktion sollte unter 
diesen Randbedingungen durch das oxidierende Reaktionsstadium dominiert sein. 
 
                          (5.14) 
 
Die vergleichende Auswertung der so ermittelten Daten nach Berg  
(Gleichungen 5.9 – 5.13) ermöglicht die Abschätzung der Anwendbarkeit dieses einfachen 
Modells auf die untersuchten Ätzlösungen.  
Unter Konstanz der HF-Konzentration wurden die HNO3-Gehalte von wasserreichen              
HF – HNO3 – H2O – Lösungen schrittweise erhöht und der Einfluss auf die Ätzrate, 
Induktionszeit und Ätzstruktur untersucht (Abbildung 50). 
 
 
Abbildung 50: Kennzeichnung der untersuchten HF – HNO3 – H2O – Lösungen:  
c(HF) = konst. Abgeändert entnommen aus [9]. 
 
Bei konstanten HF-Konzentrationen (2,0 – 15,0 mol L-1) wird die  
Si-Auflösungsgeschwindigkeit für zunehmende HNO3-Konzentrationen unterschiedlich 
stark beschleunigt. Die gemessene Induktionszeit sinkt aber auch in den Versuchsreihen  
I – XXIII mit der Erhöhung der Ätzgeschwindigkeit (Ätzrate r) signifikant. Die mit diesen 
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Ergebnissen in  Verbindung stehende Bildung der Ätzfiguren und die daraus abgeleiteten 
Erkenntnisse zur Auflösungskinetik werden nachfolgend diskutiert.     
Für geringe HF-Konzentrationen (2,0 mol L-1) beschleunigt die Steigerung des HNO3-
Gehaltes den Ätzangriff nur geringfügig (Abbildung 51). Dagegen ist der Einfluss auf die 
Induktionszeit und die gebildete Ätzfigur stark. Ausgehend von einer schwachen Textur 
lässt sich die poly-Si-Oberfläche bis hin zur Politurätzung gezielt verändern  
(Abbildung 51 I - IV). Oberhalb einer Salpetersäurekonzentration von  
8,0 mol L-1 zeigt die Ätzlösung praktisch keine Induktionsperiode mehr. 
 
 
Abbildung 51: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HNO3-Konzentration für c(HF) = 2,0 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 1800 s). Die REM-Aufnahmen I – IV zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 50 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
HF-Konzentrationen bis hin zu Werten um 5,5 mol L-1 verursachen eine entsprechend 
größere Si-Auflösungsgeschwindigkeit. Nur bei geringen HNO3-Gehalten sind Isotexturen 
erzeugbar, die charakteristischen Induktionszeiten sinken erst ab HNO3-Konzentrationen 
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über 5,0 mol L-1 auf unter 50 s (Abbildung 52 V). Unter Beschleunigung des 
Oberflächenangriffs wird die Isotextur zunehmend eingeebnet, was als Übergang zur 
Politurätzung interpretiert wird (Abbildung 52 VI - VII). 
 
 
Abbildung 52: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HNO3-Konzentration für c(HF) = 5,5 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 1200 s). Die REM-Aufnahmen V – VII zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 50 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Die durch zunehmende HNO3-Konzentrationen bewirkten Ätzratensteigerungen weichen im  
mittleren HF-Konzentrationsbereich (c(HF) = 7,0 – 7,5 mol L-1; Versuchsreihen VIII – XI und 
XII – XV in Abbildung 50) markant von vorherigen Versuchen ab. In diesen  
Mischungen sind poly-Si-Oberflächen nur  für c(HNO3) < 4,0 mol L
-1 strukturierbar   
(Abbildung 53 XII - XIII). Oberhalb einer HNO3-Konzentration von 4,0 mol L
-1 sinkt die 
Induktionszeit deutlich und es werden durch den intensiven Oberflächenabtrag tiefe 
Ätzschäden („Löcher“: Abbildung 53 XIV – XV) erzeugt. 
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Abbildung 53: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HNO3-Konzentration für c(HF) = 7,5 mol L
-1
 auf poly-Si-
Oberflächen (t = 1200 s). Die REM-Aufnahmen XII – XV zeigen die resultierende Ätzstruktur in 
1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 50 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Das Erreichen des HF-Konzentrationsbereichs (c(HF) > 10,0 mol L-1) erlaubt nur für 
moderate HNO3-Gehalte (< 4,0 mol L
-1) beherrschbare Ätzprozesse.  
Für c(HNO3) ≥ 3,0 mol L
-1 nimmt der Einfluss der Induktionszeiten auf das Ätzverhalten 
signifikant ab. Die flachen Ätzstrukturen signalisieren bereits deutliche Polituranteile 
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Abbildung 54: Experimentell bestimmte Ätzraten, Induktionszeiten und erzeugte 
Ätzstrukturen in Abhängigkeit von der HNO3-Konzentration für c(HF) = 10,0 mol L
-1
 auf poly-
Si-Oberflächen (t = 1200 – 600 s). Die REM-Aufnahmen XVI – XIX zeigen die resultierende 
Ätzstruktur in 1000-facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 50 
gekennzeichneten Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
In Ätzlösungen mit höchsten HF-Konzentrationen (c(HF) = 15,0 mol L-1) sind nur für  
HNO3-Gehalte unterhalb 3,0 mol L
-1 beherrschbare Ätzprozesse realisierbar. Wird dieser 
Grenzwert überschritten, ergibt bereits eine geringfügige Erhöhung über diese 
Konzentration so stark beschleunigte Ätzangriffe, dass regellose Strukturen und nicht mehr 
messbare Induktionszeiten resultieren (Abbildung 55 XX – XXIII). Lösungen mit einem 
solch sprunghaften Reaktionsmuster („Autokatalyse“) wurden für eine nasschemische 
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Abbildung 55: Experimentell bestimmte Ätzraten und erzeugte Ätzstrukturen in Abhängigkeit 
von der HNO3-Konzentration für c(HF) = 15,0 mol L
-1
 auf poly-Si-Oberflächen  
(t = 1200 – 300 s). Die REM-Aufnahmen XX – XXIII zeigen die resultierende Ätzstruktur in 1000-
facher Vergrößerung und beziehen sich auf die in Abbildung 50 gekennzeichneten 
Badzusammensetzungen (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Speziell der beobachtete Effekt, dass mit steigenden HNO3-Konzentrationen die 
Induktionszeiten stark sinken stützt die These, dass in Analogie zur  
Cu-Auflösung undissoziierte HNO3 für das initiierende Ätzreaktionsstadium benötigt wird 
(Vgl. Kapitel 5.1.2.3., siehe Gleichung 5.3).  
Die schwache Säure HF beeinflusst im vorgegebenen Konzentrationsbereich den HNO3-
Dissoziationsgrad nur geringfügig (siehe Abbildung 49). Durch ihre Funktion als 
Komplexbildner ist sie jedoch in Form des HF2
- - Ions unmittelbar an der Si-Auflösung 
beteiligt und bestimmt sowohl die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit als auch die damit 
verknüpfte Akkumulation reaktiver Intermediate in der Si/Elektrolyt-Grenzfläche wesentlich 
mit. Der Einfluss von nicht direkt an der Si-Auflösung beteiligten, starken Säuren auf das 
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5.1.3.1.  Formalkinetische Auswertung 
 
Für geringe (2,0 mol L-1) „HF“- Konzentrationen gibt die formalkinetische Auswertung der 
experimentellen Daten tatsächlich Hinweise auf eine Beteiligung komplexbildender Stadien 
am limitierenden Auflösungsschritt. Die grafisch ermittelte HNO3-Reaktionsordnung  
(y = 2,35)  beinhaltet folglich die Si-Oberflächenoxidation nur anteilig. Durch die geringe 
HF2
- - Konzentration ist der niedrige Wert der pseudo-Geschwindigkeitskonstanten  
(k` = 0,10 nm L2,35 s-1 mol-2,35) zu erklären, was für ausgeprägte kinetische 
Aktivierungsbarrieren spricht. Eine Anreicherung von N(IV)- und N(III)-Intermediaten 
ereignet sich aufgrund geringer Reaktionsgeschwindigkeiten nicht.  
Mit zunehmender „HF“-Konzentration (7,5 mol L-1) gewinnt das Oxidationsstadium, d.h. die 
Lochgenerationsrate im Si-VB, erheblich an Bedeutung. Die außergewöhnlich hohe HNO3-
Reaktionsordnung (y = 4,60) gibt jedoch Hinweis, dass der Einfluss komplexbildender HF2
- 
- Ionen im formalen Geschwindigkeitsgesetz (noch) nicht zu vernachlässigen ist. In diesem 
Übergangsbereich sind die kinetischen Aktivierungsbarrieren durch die geringe HF2
- - 
Konzentration nach wie vor hoch (k`= 0,033 nm L4,60 s-1 mol-4,60). 
Erst für höchste „HF“-Konzentrationen (15,0 mol L-1) repräsentiert die ermittelte HNO3-
Reaktionsordnung (y = 2,42) nahezu ausschließlich das Stadium der Oberflächenoxidation. 
Durch den ausreichend hohen HF2
- - Gehalt ist die kinetische Aktivierungsbarriere gering 
(k`= 8,03 nm L2,42 s-1 mol-2,42) und es ist eine intensive Anreicherung reaktiver N(IV)- und 
N(III)-Spezies zu erwarten (Abbildung 56, Vgl. Kapitel 5.1.3.2.). Jedes der akkumulierten 
Intermediate besitzt ein charakteristisches Redoxpotenzial und wird durch den 
Ladungstransfer in der Si/Elektrolyt-Grenzfläche in unterschiedlicher Geschwindigkeit 
reduziert. Die sich daraus ableitenden räumlich und zeitlich variierenden Reaktionsschritte 
bewirken die Bildung von unspezifischen Ätztexturen. Ein solches Reaktionsverhalten 
entspricht dem Grenzfall des Divalenten Elektrochemischen Mechanismus  
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Abbildung 56: Grafische Ermittlung der HNO3-Reaktionsordnung und der pseudo-
Geschwindigkeitskonstanten durch lineare Regression. Die farbigen Linien verdeutlichen den 
Trend. 
 
Die sich durch Einsetzen der experimentellen k`-Werte in das Modell nach Berg 
ergebenden Ätzraten weichen insbesondere für „HF“-Konzentrationen über 4,0 mol L-1 
stark von den ermittelten Werten ab. Dieser Befund stützt die durch den Ätzprozess 
bedingte, zunehmende Bedeutung reaktiver Intermediate und die Beteiligung von HF2
- - 
Ionen an der Si-Auflösungskinetik. 
Die Reaktionsmuster der untersuchten HF – HNO3 – H2O – Gemische lassen sich folglich 
mit einfachen kinetischen Modellen nur in den diskutierten Grenzfällen (c(HNO3) >> c(HF) 
und c(HF) >> c(HNO3)) hinreichend exakt beschreiben. In solchen verdünnten Lösungen 
dominiert entweder die „HF“-Diffusion oder der Ladungstransfer (h+VB / e
-
LB) die 
Geschwindigkeit der Si-Auflösung.  
In mittleren Konzentrationsbereichen (c(HF) ≈ c(HNO3)) lassen sich die hohen 
formalkinetischen Reaktionsordnungen durch ein komplexes Reaktionsmuster begründen. 
Hier bestimmt nicht die unterschüssige Ätzlösungskomponente sondern das Produkt aus 
HF- und HNO3-Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit (siehe Gleichung 5.1). Sowohl 
komplexbildende als auch oxidierende Stadien haben einen großen Einfluss auf den 
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt. Bereits geringe Veränderungen der 
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5.1.3.2.  Charakterisierung der Ätzlösung 
 
Die Verfolgung von Spezieskonzentrationen in den Ätzlösungen ist nur auswertbar  
und sinnvoll, wenn die Ätzraten größer als 2 nm s-1 sind.  
Die Auswertung der stöchiometrischen Verhältnisse ( (NO3
-) : (Si)) auf Grundlage der 
Konzentrationsbestimmung und der Masseabnahme der Si-Wafer ergibt einen 
durchschnittlichen Umsatz von 1 mol NO3
--Ionen pro mol aufgelöste Si-Atome  
(Abbildung 57). Unter Vernachlässigung einer Wasserstoffbildung, was speziell für hohe 
HNO3-Konzentrationen (Tetravalenter Elektrochemischer Mechanismus) erwartet wird, ist 
daraus die stufenweise Reduktion bis zur Oxidationsstufe N(I) (= HNO, N2O) ableitbar  
(Vgl. Kapitel 5.1.2.3., siehe Abbildung 47).  
 
 
Abbildung 57: Verhältnis des Nitrationenverbrauchs ( (NO3
-
)) zur Stoffmenge aufgelösten 
Siliciums ( (Si)) in Abhängigkeit von der experimentellen Ätzrate r (t = 600 – 1200 s).  
Die eingezeichneten Linien verdeutlichen den Trend.  
 
Das ionenchromatographisch bestimmte Umsatzverhältnis der sich durch den Ätzprozess 
anreichernden Nitritionen ( (NO2
-)) zur Stoffmenge aufgelösten Siliciums ( (Si)) liegt im 
Bereich von 0,4 – 0,7 und reproduziert die durch den Ätzprozess bedingte stöchiometrische 
Akkumulation reaktiver N(IV)- und N(III)-Intermediate (Vgl. Kapitel 5.1.2.4.,  
siehe Abbildung 48). Die daraus abgeleitete Veränderung der Ätzkinetik wird durch 
Einleiten einer extern erzeugten NO/NO2-Gasmischung in frisch hergestellte  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen (c(HF) ≈ c(HNO3): Übergangsbereich) und die damit 
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verknüpfte Beeinflussung der Auflösungsgeschwindigkeit experimentell gestützt. 
Unabhängig von der verwendeten Ausgangskonzentration überschreitet der 
Nitritionengehalt der begasten Lösung nicht 0,21 mol L-1. Insbesondere die Induktionszeit 
wird durch die NO/NO2-Sättigung um nahezu 80 % vermindert, was zu einem vermehrten 
Ätzabtrag im gewählten Reaktionszeitraum führt (Abbildung 58). 
 
 
Abbildung 58: Vergleich des Ätzverhaltens einer originalen (1) (c(NO2
-
) = 0 mol L
-1
) und einer 
mit NO/NO2 gesättigten (2) (c(NO2
-
) = 0,21 mol L
-1
) HF – HNO3 – H2O – Lösung gegenüber  
poly-Si-Oberflächen: c(HF) = 4,0 mol L
-1
; c(HNO3) = 4,5 mol L
-1
.    
 
Die 19F-, 29Si- und 14N-NMR-spektroskopischen Analysen der ausreagierten Ätzlösung 
belegen die Bildung von SiF6
2-- und NH4
+-Ionen.  
In Untersuchungen des Arbeitskreises Acker wurde ein zeitabhängiger NH4
+-Ionen-
Abbaumechanismus in HF – HNO3 – H2O – Lösungen postuliert, der jedoch durch den 
schwierigen Ausschluss der Luftatmosphäre auch im Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig 




- → N2 + 2 H2O       (5.15) 
 
Die Ergebnisse der quantitativen NH4
+-Bestimmung mittels IC liegen nahe der unteren 
Nachweisgrenze und streuen stark. Das NH4
+-Bildungsverhältnis ( (NH4
+)) zur aufgelösten 
Si-Stoffmenge ( (Si)) ist somit praktisch nicht bestimmbar.  
Die Bildung der NH4
+-Ionen kann jedoch als eine Hauptreaktion der Si-Auflösung mit  
HF – HNO3 – H2O – Gemischen ausgeschlossen werden. 
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5.1.4.  Schlussfolgerungen für den Reaktionsablauf 
 
Unter Verwendung der in Abbildung 59 tabellierten Standardreduktionspotenziale wurden 
zum Vergleich die in Tabelle 3 zusammengefassten thermodynamischen Triebkräfte ( G°) 
und die zugehörigen Gleichgewichtskonstanten (K°) berechnet. 
 
 
Abbildung 59: Potenzialdiagramm einiger Stickstoffverbindungen bei pH = 0. Abgeändert 
entnommen aus [10]. Für steigende pH-Werte nimmt die HNO3-Oxidationskraft stark ab. 
 
Tabelle 3: Thermodynamische Daten potenzieller HNO3-Reduktionswege in wässriger Lösung 
(pH = 0) pro mol Formelumsatz [146]. 
Reaktion E° [V] G° [kJ mol
-1
] K° 
    2 HNO3 + 2 H3O
+
 + 2 e-    N2O4 + 4 H2O 0,80 -154,96 1,45E+27 




       HNO2 + 3 H2O 0,94 -181,39 6,26E+31 
    HNO3 + 3 H3O
+
 + 3 e
-
      NO + 5 H2O 0,96 -277,59 4,56E+48 
    2 HNO3 + 8 H3O
+
 + 8 e
-
   N2O + 13 H2O 1,12 -864,51 3,47E+151 
    HNO3 + 7 H3O
+
 + 6 e
-
     NH3OH
+
 + 9 H2O 0,55 -318,40 6,50E+55 
    HNO3 + 9 H3O
+
 + 8 e
-
     NH4
+
 + 12 H2O 0,89 -683,12 5,54E+119 
    
 
Prinzipiell verläuft die Bildung der analytisch bestätigten Reaktionsprodukte N2O4/NO2, NO, 
N2O und NH4
+ freiwillig. Die aufgrund der größten Triebkraft zu erwartende bevorzugte 
N2O-Bildung steht jedoch im Gegensatz zum experimentellen Befund  
(Vgl. Kapitel 5.1.2.3., siehe Abbildung 47). Daher ist von einer kinetisch bestimmten 
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Produktverteilung auszugehen, die stark von der Geschwindigkeit der parallelen oder 
konsekutiven Reduktionsteilschritte abhängt.  
Die Si-Auflösung wird in wässriger HF-Lösung durch die Reaktion undissoziierter HNO3  
mit der hydrophoben =SiHn-Oberfläche in einem 1 e
- / 1 h+ - Schritt initiiert. Das sich  
durch diesen Prozess bis zur Löslichkeitsgrenze anreichernde NO2 vermag  
selbst als Oxidationsmittel zu wirken oder schnell zu disproportionieren  
(Vgl. Kapitel 5.1.2.3., siehe Gleichung 5.5). Die so gebildete HNO2 erzeugt durch 
protolytische Spaltung die wichtigen NO+-Ionen, die im nachfolgenden Reaktionsablauf die 
Kinetik der Si-Auflösung bestimmen. An diesem Reaktionsweg muss unter Überwindung 
der inerten N(±0)-Oxidationsstufe mindestens ein 2 e- / 2 h+ - Schritt beteiligt sein:  
N(I) → N(-I). In einer zum Ätzprozess parallel verlaufenden Reaktion können kurzlebige 
Reduktionsprodukte (z.B. NH3OH
+) unter N2O- und NH4
+-Bildung zerfallen  
(Vgl. Kapitel 6, Gleichung 6.18 – 6.19). Vermutlich sind auch die Übertragung freier 
Ladungsträger auf NO2, NO und HNO/N2O als Reaktionen des  
Si-Auflösungsprozesses zu berücksichtigen (Abbildung 60). 
 
 
Abbildung 60: Übersichtsschema zu Reaktionspfaden relevanter NyOx-Spezies auf kristallinen 
(wasserstoffterminierten) Si-Oberflächen (=SiHn) in der Ätzlösung (schwarz) und ihre 
Beziehungen zu gasförmigen (flüchtigen) Verbindungen (blau). Potenzielle Reaktionsmuster 
(?) gelöster Intermediate und reaktiver Ionen (NO
+
) sind grün gekennzeichnet. Die rot 
hervorgehobenen NO2
- 
- Ionen sind ionenchromatographisch quantifizierbar.  
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Die Vielzahl potenzieller Reaktionsrouten begründet die Komplexität und die begrenzte 
Steuerbarkeit von HF – HNO3 – H2O – Ätzprozeduren. Zur grundlegenden 
Charakterisierung geschwindigkeitsbestimmender Reaktionswege wird daher die 
Stabilisierung wichtiger N(V)- und N(III)-Schlüsselintermediate in HF-Lösungen angestrebt. 
Insbesondere positiv geladene NOx-Ionen stehen im Fokus der im Rahmen dieser Arbeit 
ausgeführten Untersuchungen. Eine solche Strategie lässt sich aus den Studien von Seel 
ableiten, der die hoch oxidierende Wirkung reiner Salpetersäure mit einer vorgelagerten 
photochemischen Zersetzung zu NO2 und der nachfolgenden Disproportionierung zum 
eigentlich oxidativ wirksamen NO+-Ion beschreibt (Gleichung 5.16 – 5.17) [147].  
 
2 HNO3 + h
.  → 2 NO2 + ½ O2 + H2O      (5.16) 
2 NO2  NO
+ + NO3
-        (5.17) 
 
Das Reaktionsverhalten dieser Schlüsselspezies mit Si-Oberflächen (Abbildung 60:  
grüne Pfeile), relevanten Oberflächengruppen (=SiHn) und Si-H-(Si-Si-)Bindungen werden 
in den nachfolgenden Kapitel eingehend analysiert (Vgl. Kapitel 7 – 9). 
 
5.1.5. Rückschlüsse für das nasschemische Aufarbeiten  
feinkörniger Si-Chargen (Korngröße ≤ 0,5 mm) 
 
Zum Ätzen industriell relevanter, feinkörniger Siliciumrohstoffe sind HF – HNO3 – H2O – 
Lösungen mit HF-Gehalten im Bereich 2,0 – 8,0 mol L-1 zu verwenden. Durch Anpassen 
der Salpetersäurekonzentration lassen sich Abtragsraten, Induktionszeiten und, falls 
gewünscht, auch die Si-Oberflächenstruktur einstellen. Auf poly-Si-Wafer-Oberflächen sind 
dadurch milde Strukturierungsmöglichkeiten für einen einseitigen Ätzabtrag unterhalb  
30 m realisierbar.  
Die HF- sollte stets geringer als die HNO3-Konzentration sein, wodurch der 
Auflösungsprozess durch den HF-Verbrauch limitiert und eine autokatalytische 
Reaktionsbeschleunigung vermieden wird. Zum Ätzen von Si-Proben mit hohem 
Feinkornanteil (< 0,5 mm) sind gering reaktive HF – HNO3 – H2O – Lösungen durch 
vorgelagerte Sättigung mit Stickoxiden, d.h. der gezielten Erzeugung von N(IV)- und N(III)-
Spezies, aktivierbar. 
Neben den chemischen Randbedingungen kommt im kontinuierlichen Ätzprozess dem 
Verhältnis der eingesetzten Si-Menge zum Volumen und der Fließgeschwindigkeit der 
Ätzlösung entscheidende Bedeutung zu.  
Unter Beachtung der technisch relevanten Prozessbedingungen kann die Simulation der 
kontinuierlichen nasschemischen Ätzprozesse im Labormaßstab mit der in Abbildung 61 
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gezeigten Apparatur durchgeführt werden. Die Gasanschlüsse ermöglichen das Ausspülen 




Abbildung 61: Prinzipskizze der in dieser Arbeit entwickelten Apparatur  
zur labormaßstäblichen Simulation industrieller Reinigungsprozesse; TE ≡ Thermoelement 
(PC-gesteuert). 
 
Der Einsatz einer Schlauchpumpe bewirkt, dass die aggressiven Ätzmedien lediglich mit 
den inerten Kunststoffschläuchen in Kontakt kommen, wodurch ein nahezu verschleißfreies 
Arbeiten ermöglicht wird. Die Kombination aus getrennten Reaktions- und Saugräumen 
gestattet ein gezieltes Einstellen der Durchflussgeschwindigkeit durch die Si-Schüttung.  
 
5.2. Acidifizierung von HF – HNO3 – H2O – Lösungen  
 
Die Gleichgewichtsbedingung einer p-Si/Elektrolyt-Grenzfläche führt in wässriger  
HF-Lösung zur oberflächenlokalisierten Verarmung an Majoritätsladungsträgern und 
Ausbildung einer RLZ (Vgl. Kapitel 3.3, siehe Abbildung 16). Die hohe Wirksamkeit positiv 
geladener Oxidationsmittel lässt sich in punkto Beschleunigung des Si-Ätzprozesses durch 
gezielte Acidifizierung von HF – HNO3 – H2O – Lösungen experimentell demonstrieren.  
Bei Absenken des pH-Wertes wird die HNO3-Dissoziation in HF – HNO3 – H2O – Lösungen 
zurückgedrängt (Vgl. Kapitel 5.1.3., siehe Abbildung 49) und folglich die Geschwindigkeit 
der Si-Auflösung erhöht. Ausgehend vom Vergleich relevanter pKS-Werte scheint die 
Beigabe von H2SO4 ins Ätzbad besonders vielversprechend (Gleichungen 5.18 – 5.21). 
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Von Robbins und Schwartz sind diesbezügliche Versuche mit CH3COOH-Zusätzen bereits 
erfolgreich durchgeführt  worden [111].  
 
HNO3 + H2O  NO3
- + H3O
+   pKS = - 1,32   (5.18) 
HF + H2O        F
- + H3O
+   pKS =   3,14   (5.19) 
H2SO4 + H2O  HSO4
- + H3O
+   pKS = - 3,00   (5.20) 
HSO4
- + H2O  SO4
2- + H3O
+   pKS =   1,92   (5.21) 
 
Da konzentrierte Schwefelsäure wasserbindende Eigenschaften besitzt, wird das 
Protolysegleichgewicht der Salpetersäure bei hohen Schwefelsäureüberschüssen auf die 
Seite der Nitrylionen (NO2
+) verschoben (Gleichung 5.22) [148], was beispielsweise in der 




+ + H2O  NO2
+ + 2 H2O    (5.22) 
 
Das Verschieben des Protolysegleichgewichtes (5.22) ist experimentell Raman-
spektroskopisch anhand des Intensitätsvergleichs der NO2
+- und HNO3-
Streckschwingungsbanden nachweisbar (Abbildung 62) [151 - 152]. 
 
 
Abbildung 62: Raman-spektroskopische Charakterisierung einer schrittweise mit 
konzentrierter Schwefelsäure versetzten HNO3-Lösung. Daten entnommen aus  [153]. 
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Unter Verwendung großer Schwefelsäureüberschüsse ist die Neueinstellung des 
Gleichgewichtes auch mittels 14N-NMR-Spektroskopie zu erfassen [133], [154].  
Bereits geringe Wasserkonzentrationen führten aber zum Verschwinden des markanten 





N-NMR-Spektrenvergleich von Lösungen bestehend aus:                                      
a) 10,1 m% HNO3 (65 %) – 84,2 m% H2SO4 (97 %) – 5,7 m% H2O und                                               
b) 19,3 m% HNO3 (65 %) – 80,7 m% H2SO4 (97 %) – 0 m% H2O. Daten entnommen aus [153]. 
 
Da die Verwendung von 40 % iger HF einen erheblichen Wassereintrag in die Ätzlösung 
bedeutet, kann der durch Acidifizierung herbeigeführte Stabilisierungseffekt der NO2
+-Ionen 
nur begrenzt genutzt werden. Die partielle Substitution (Bindung) des Wassers durch 
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Abbildung 64: Erhöhung der Ätzrate durch Schwefelsäurezugabe in HF – HNO3 – H2O  –
Lösungen bei konstanten HF- und HNO3-Konzentrationen, der Wasseranteil sinkt dagegen 
nur leicht. 
 
Insbesondere in HF-reichen (HNO3-armen) Ätzlösungen, also bei Reaktionen in denen das 
Oxidationsstadium (h+VB - Bildung) die Auflösungsgeschwindigkeit dominiert, ist dieses 
Vorgehen eine effektive Strategie zur Steigerung der Si-Abtragsraten. Dadurch sind in 




Abbildung 65: Durch Erhöhung der Schwefelsäurekonzentration von 0 auf 1,2 mol L
-1
 ist in 
HF-reichen HF – HNO3 – H2O – Lösungen eine Ätzratensteigerung um nahezu 820 % möglich:  
c(HF) = 15,0 mol L
-1
; c(HNO3) = 3,8 mol L
-1
 (Lösung XXIII in Abbildung 50). 
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Offenbar führen bereits geringe NO2
+-Konzentrationen zu deutlichen 
Reaktivitätssteigerungen. Die hohen Abtragsraten und die schwierige experimentelle 
Handhabbarkeit von NO2
+-Ionen-haltigen Lösungen stehen aber dem Nachweis einzelner 
Reaktionsteilschritte entgegen. Cyclovoltammetrische Studien der HNO3/NO–Reduktion in 
schwefelsaurer Lösung lassen zumindest auf zwei Reaktionsstadien  
(N(V) → N(III) und N(III) → N(II)) schließen (Gleichung 5.23 – 5.24) [145].  
Für die Reaktion (5.23) wird aber noch das Durchlaufen einer  
N(IV)–Zwischenstufe (NO2) postuliert, was für den Ablauf von konsekutiven 1 e
- / 1 h+ - 
Schritten spricht.  
 
NO2
+ + 2 H3O
+ + 2 e- NO
+ + 3 H2O      (5.23) 
NO+ + e- NO         (5.24) 
 
Von den in HF – HNO3 – H2O – Mischungen als reaktiv erachteten N(III)-Spezies  
(NO2
-, N2O3, NO
+) besitzt speziell das Nitrosylion eine hohe elektrostatische Affinität zur 
negative geladenen p-Si-Oberfläche (Vgl. Kapitel 3.3. – 3.4.) und repräsentiert einen 
effektiven Lochbildner für das Si-Valenzband [119], [134]. Um generell das 
Reaktionsverhalten positiver NOx-Ionen gegenüber kristallinen Si-Oberflächen zu 
untersuchen, wird in dieser Arbeit der definierte Einsatz von bei pH → 0 stabilisierten  
NO+-Ionen angestrebt (Gleichung 5.25).  
 
N2O3 + 2 H3O
+  2 H2NO2
+ + H2O 2 NO
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Der radikalische Charakter des Stickstoffmonoxids begründet dessen niedrige 
Ionisierungsenergie (9,35 eV) und begünstigt die Bildung des zu N2, CO, C2
2- und CN- 
isoelektronischen, diamagnetischen Nitrosylions (Abbildung 66).  
 
 
Abbildung 66: MO-Schema des Nitrosylions. Abgeändert entnommen aus [48]. 
 
Das NO+-Ion ist in chemischen Verbindungen und ihren Lösungen existent [147].  
In Abhängigkeit von der Protonenaktivität liegen oxidische N(III)-Verbindungen in  
wässrigen Elektrolytlösungen als Anion (NO2
-), Molekül (HNO2, N2O3),  
Kation (H2NO2
+, NO+) bzw. Nitrosylverbindung (NO+A-) vor (Abbildung 67). 
 
 
Abbildung 67: Reaktionsgleichgewichte relevanter N(III)-Sauerstoffverbindungen in wässriger 
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Ionische (NO+A-) und kovalente (NO-A) Nitrosylverbindungen  sind häufig genutzte Quellen 
für NO+-Ionen:  
 











c)  A- = SO3F
-, SO3Cl
-. 
Die ausgeprägte -Acidität zeigt sich in zahlreichen Komplexverbindungen [155].  
Das Gegenion (A-) beeinflusst den Charakter der polaren +N-A --Bindung: NO+ClO4
- und 
NO+SO4H
- vs. NOF, NOCl, NOBr und N2O3  (Abbildung 68) [10].  
 
 
Abbildung 68: Bindungsverhältnisse in einer a) elektrovalenten (linear) und b) kovalenten 
(gewinkelt) Nitrosylverbindung. 
 
Die Mehrzahl der auf Basis von Sauerstoffsäuren zugänglichen Nitrosylverbindungen lässt 
sich durch Einleiten von „Nitrosen Gasen“ in die jeweilige hochkonzentrierte Säure (HA) 
darstellen. Die wasserbindende Wirkung der Säure begünstigt die produktseitige 
Gleichgewichtseinstellung (Gleichung 6.1). 
 
N2O3 + 3 HA   2 NO
+A- + H3O
+A-       (6.1) 




Die Umsetzung des Distickstofftetraoxids mit starken Sauerstoffsäuren (HA) ergibt das 
entsprechende Nitrosylsalz und je nach Säurekonzentration entweder Salpetersäure      
(Gleichung 6.2) oder die entsprechende Nitrylverbindung (Gleichung 6.3). 
 
N2O4 + HA      NO
+A- + HNO3        (6.2) 
N2O4 + 3 HA    NO
+A- + NO2
+A- + H3O
+A-     (6.3) 
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) zu beschreiben. 
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Eine weitere Möglichkeit zur Synthese besteht in der Umsetzung von NO mit 
Oxidationsmitteln (A2) (Gleichung 6.4).  
 
2 NO + A2   2 NO
+A-        (6.4) 
      A  = F, Cl, Br 
 
Die Nitrosyl-Chlorometallate werden meist aus dem Metall oder Metallchlorid dargestellt 
(Gleichungen 6.5 – 6.6). 
 
Al + 4 NOCl         NO[AlCl4] + 3 NO      (6.5) 
SnCl4 + 2 NOCl   (NO)2[SnCl6]      (6.6) 
 
Für die analogen Fluorometallate sind noch weitere Synthesevarianten praktikabel 
(Gleichungen 6.7 – 6.10).  
 
BF3 + NOF                 NO[BF4]      (6.7) 
BF3 + NOF
.SO2          NO[BF4] + SO2      (6.8) 
BCl3 + 4 NOF             NO[BF4] + 3 NOCl     (6.9) 
 N2O3 + HBF4             2 NO[BF4] + H2O      (6.10) 
 
Aus den Trichloriden des Phosphors, Arsens und Antimons (ACl3) bilden sich mit NOF oder 
dem Addukt NOF.SO2 mit hoher Triebkraft die Nitrosylverbindungen  
(Gleichung 6.11). 
 
ACl3+ 6 NOF   NO[AF6] + 3 NOCl + 2 NO     (6.11) 
     A = P, As, Sb 
 
Das in dieser Arbeit verwendete Nitrosylhydrogensulfat (NOHSO4) verkörpert eine 
elektrovalente Nitrosylverbindung.50) Die weißen nadelförmigen Kristalle schmelzen bei ca. 
73 °C unter Umwandlung in (NO)2S2O7. Die präparative Darstellung gelingt durch Einleiten 
von N2O3 in konzentrierte Schwefelsäure (Gleichung 6.12), oder wie in dieser Arbeit 
praktiziert von SO2 in konzentrierte Salpetersäure (Gleichung 6.13). 
 
N2O3 + 2 H2SO4   2 NO
+HSO4
- + H2O      (6.12) 
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 Das NOHSO4 ist seit langem als „Bleikammerkristall“ aus dem gleichnamigen Verfahren zur 
Schwefelsäuresynthese bekannt. 
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HNO3 + SO2        NO
+HSO4
-       (6.13) 
 
Der Syntheseerfolg lässt sich Raman-spektroskopisch (Abbildung 69)  
 
 
Abbildung 69: Raman-Spektrum des frisch hergestellten NOHSO4. Die Zuordnung der Banden 
resultiert aus [159 - 160]. 
 
und röntgenografisch (Abbildung 70) beweisen. 
 
 
Abbildung 70: Grafische Darstellung der NOHSO4-Molekülstruktur und Molekülanordnung in 
der Elementarzelle (O: rot, S: gelb, H: weiß, N: blau). Die kristallographischen Daten sind in 
Kapitel 11.2. zusammengefasst. 
 
Leitfähigkeitsversuche sowie elektrolytische und kryoskopische Studien stützen den 
ionischen Charakter des NOHSO4. Daher ist eine Löslichkeit in polaren Medien  
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zu erwarten. Hantzsch und Berger beschreiben die vollständige elektrolytische Dissoziation 
in konzentrierter Schwefelsäure [156].51)  
Nitrosylverbindungen sind nur bei pH ≈ 0 stabil und reagieren mit Wasser rasch über  
die Nitritacidium (H2NO2
+)-Zwischenstufe, die als Anlagerungskomplex „[HNO2
.H3O]
+“ 
beschrieben wird, zur Salpetrigen Säure [133]. HNO2 wird protolytisch in saurer Lösung zu 
NO und NO2 gespalten (Gleichungen 6.14 – 6.16). Anschließend disproportionieren NO2-
Moleküle zu HNO2 und HNO3 [147]. 
 
            NO+A- + H2O     H2NO2
+ + A-       (6.14) 
            H2NO2
+ + H2O HNO2 + H3O
+       (6.15) 
        2 HNO2
              
 NO + NO2 + H2O                        (6.16) 
52) 
 
Bereits in 70 % iger H2SO4 wird die Hälfte des gelösten NOHSO4 durch Wasser zersetzt  
[156]. Die schwingungsspektroskopische Analyse der gebildeten Gasphase stützt diese 
Interpretation. Es ist eine intensive Freisetzung von NO2 und NO nachweisbar, N2O und 
HNO3 wurden nur in Spuren gefunden (Abbildung 71). 
 
 
Abbildung 71: Experimentelles Gasphasen FT-IR-Spektrum der NOHSO4-Hydrolyse durch 
gezielte Wasserbeigabe zu einer NOHSO4 – H2SO4 – Lösung: c(NO
+
) = 2,10 mol L
-1
.  
Die Zuordnung der Schwingungsbanden basiert auf den in Kapitel 12.1. zusammengestellten 
Daten. Die CO2-Banden werden durch die im FT-IR-Spektrometer vorhandene Luft 
hervorgerufen. 
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 In Acetonitril, Eisessig und Nitromethan ist NOHSO4 nur mäßig löslich. Acetanhydrid kann infolge 
der Bildung explosiven Acetylnitrates nicht verwendet werden. Keine Solvolyse ereignet sich 
dagegen in flüssigem SO2 und NOCl. 
52
 Salpetrige Säure ist eine schwache Säure: pKS = 3,3 [145]. 
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Die während der NOHSO4-Hydrolyse zu beobachtende Farbveränderung der Lösung von 
gelb über indigoblau nach grün ist auf den Löseprozess von NO2, NO und N2O3 in der 
schwefelsauren Lösung zurückzuführen [133]. Die 14N-NMR-spektroskopische 
Charakterisierung der Zersetzungsreaktion bestätigt die Abwesenheit des 
charakteristischen NO+-Signals ab einer H2O-Konzentration von ca. 25 mol L
-1 (≈ 70 % ige 
H2SO4). Das HNO3-Signal wird mit steigendem pH-Wert zu positiveren Werten (tiefes Feld) 
verschoben, das paramagnetische NO ist mittels 14N-NMR-Spektroskopie generell nicht 





N-NMR-Spektren von NOHSO4 – H2SO4 (97 %) – Lösungen vor (schwarz) und 
nach schrittweiser Wasserzugabe (rot – blau). Das Quadrupolmoment der 
14
N-Isotops 




Die trotz fraglichem analytischen Nachweis, wie z.B. in HF – HNO3 – H2O – Ätzlösungen, 
wahrscheinliche Existenz von Nitrosylionen lässt sich durch spezifische Reaktionen 
wässriger HNO2-Lösungen nachvollziehen: Alkohole werden so beispielsweise zu 
Alkylnitriten umgesetzt, angesäuerte Nitritionenlösungen substituieren in 
Komplexverbindungen CN-- gegen NO+-Liganden, z.B. bei der Synthese von Nitroprussiat- 
aus Hexacyanoferrat(II)ionen [147]. Die Kinetik dieser Reaktionen wird trotz der geringen 
Konzentration vom Nitrosylion dominiert. Nitritionen, Salpetrige Säure und Distickstofftrioxid 
fungieren daher als deren „Quellen“ (siehe Abbildung 67). 
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Für einige Redoxreaktionen oxidischer N(III)-Verbindungen sind in Tabelle 4 die 
thermodynamischen Triebkraftdaten angegeben [10].  
 
Tabelle 4: Thermodynamische Daten (E°, G°, K) einiger N(III)-Reduktionswege in wässriger 
Lösung (pH = 0)  pro mol Formelumsatz [10], [134], [146]. 
Reaktion E° [V] G° [kJ mol
-1
] K° 




                       NO 1,45 -139,90 3,33E+24 
2 HNO2 + 4 H3O
+
 + 4 e
-
 N2O + 7 H2O  1,30 -500,57 5,55E+87 
    HNO2 + H3O
+
 + e
-            
 NO + 2 H2O 0,98 -94,85 4,22E+16 




  H2N2O2 + 6 H2O 0,86 -331,91 1,52E+58 
    HNO2 + 5 H3O
+
 + 4 e
-
     NH3OH
+
 + 6 H2O 0,63 -241,21 1,92E+42 
 
Nach diesen Werten sollten Mehrelektronenreduktionen mit besonders hoher Freiwilligkeit 
ablaufen. Die 2 e- - Reduktion zum N2O oder H2N2O2 ist der Bildung von NH3OH
+-Ionen  
(4 e- - Reduktion) thermodynamisch bevorzugt. Obwohl sich für die Reduktion des NO+-
Ions zum NO-Molekül eine vergleichsweise niedrige Triebkraft berechnen lässt, kann dieser 
1 e- - Schritt  durch seine hohe Geschwindigkeit das Produktspektrum einer 
elektrochemischen N(III)-Reaktion dominieren (Vgl. Kapitel 7 – 9). 
Das bei pH ≈ 0 stabilisierte Nitrosylion neigt nicht zur Disproportionierung und ist 
gegenüber Sauerstoff inert. Durch starke Oxidationsmittel kann es jedoch zum Nitrylion 
oxidiert werden. 
Während der Schwefelsäureherstellung nach dem Bleikammerprozess im Gloverturm 
geschieht die SO2-Oxidation im flüssigen, stark aciden Medium, das die Stabilität von 
Nitrosylionen begünstigt (Gleichung 6.17). 
 
2 NO+ + SO2 + 4 H2O   2 NO + H2SO4 + 2 H3O
+    (6.17) 
 
Die intermediär gebildete Nitrososulfonsäure (NO.SO3H) ist auch aus der 
Hydroxylaminsynthese nach Raschig bekannt, die sich unter zunehmender Verdünnung 
des Reaktionssystems mit Wasser ereignet. In einer Folge von 2 e- - Reduktionschritten  
können in schwefelsaurer Lösung, je nach HSO3
--Konzentration, Hyposalpetrige Säure 
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(HNO), Hydroxylammonium- (NH3OH
+) oder Ammoniumionen (NH4
+) unter „Überspringen“ 
der N(±0)-Oxidationsstufe (N2) gebildet werden (Abbildung 73) [161]. 
 
 
Abbildung 73: Reduktionsstufen der Hydroxylaminsynthese nach Raschig. Abgeändert 
entnommen aus [161]. 
 
Das aus dem NO+- redoxchemisch gebildete NH3OH
+-Ion vermag in einer Nebenreaktion 
selbst zu N2O und Ammoniumionen zu disproportionieren (Gleichungen 6.18 – 6.19). 
 
2 NH3OH
+   HNO + NH4
+ + H3O
+      (6.18) 
2 HNO   H2N2O2  N2O + H2O      (6.19) 
 
Schmid und Lobeck konnten durch cyclovoltammetrische Messungen die durch Raschig 
postulierten, redoxrelevanten 1 e- -, 2 e- - und 4 e- - Reduktionsprozesse für oxidische  
N(III)-Spezies nachweisen [162]. 
Die während der Si-Auflösung mit HF – HNO3 – H2O – Gemischen gefundene  
N2O- und NH4
+-Bildung legt auch in solchen Lösungen einen vergleichbaren 
Reaktionsablauf unter NO+-Ionen-Beteiligung nahe. Diese Schlussfolgerung soll durch 
gezielte Umsetzung von NO+-Ionen-haltigen HF-Lösungen mit kristallinen Si-Oberflächen 
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7.1.1. Auswertung und Vergleich experimenteller Ätzraten 
 
Die Verwendung H2SO4-reicher HF-Lösungen gewährleistet eine Stabilisierung der durch 
NOHSO4-Beigabe eingebrachten NO
+-Ionen im wasserarmen, sauren Milieu. Diese 
Maßnahme erleichtert die detaillierte Untersuchung ihres Reaktivitätsmusters gegenüber 
Si-Kristalloberflächen enorm. Im pseudo-ternären Diagramm in Abbildung 74 ist das in der 




Abbildung 74: Phasen-Diagramm der zur Ätzung von p-Si(100)-Oberflächen verwendeten                  
HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen. Die Buchstaben a) – f) markieren die zur Erzeugung der in 
Abbildung 78 gezeigten Ätzfiguren genutzten Gemische. 
 
Die geprüften Ätzlösungen sind gegenüber Si(100)-Oberflächen moderat reaktiv.  
Die NO+-Konzentration und das Molenbruch x(H2SO4)/x(HF)-Verhältnis kontrollieren den 
Oberflächenabtrag pro Zeiteinheit. Eine geringe Wasserkonzentration in Verbindung mit 
x(H2SO4)/x(HF) = 0,25 – 0,50 ist die Voraussetzung zum Erreichen höchster Ätzraten.  
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Das Maximum von r ≈ 350 nm s-1 wurde für x(NOHSO4)/x(H2O) = 0,23 und  
x(H2SO4)/x(HF) = 0,45 gefunden (Abbildung 75).  
 
 
Abbildung 75: Experimentell bestimmte Ätzraten in Abhängigkeit von den verwendeten            
HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungszusammensetzungen (t = 600 s). Es sind die 
Molenbruchverhältnisse (x1/x2) der reinen Komponenten (HF, H2SO4, NOHSO4, H2O) 
gegeneinander aufgetragen. 
 
Im Falle einer über 0,5 hinausgehenden Steigerung des x(H2SO4)/x(HF)-Wertes  
zur Kompensierung des in 40 % iger HF enthaltenen Wassers sinkt die  
Si-Auflösungsgeschwindigkeit deutlich. Zum Vergleich mit HF – HNO3 – H2O – Lösungen 
sind in Abbildung 76 die Lösungsmittel- (x(H2SO4)/x(H2O)) und Eduktverhältnisse 
(x(NOHSO4)/x(HF)) bezüglich der experimentellen Ätzrate dargestellt. 
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Abbildung 76: Konturendiagramm experimentell ermittelter Ätzraten in Abhängigkeit von den 
verwendeten HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungszusammensetzungen (t = 600 s).  
Es sind die Molenbruchverhältnisse (x1/x2) der reinen Komponenten  
(HF, H2SO4, NOHSO4, H2O) gegeneinander aufgetragen. 
 
Auch in diesen Gemischen werden maximale Abtragsraten im Bereich 
x(HF)/x(Oxidationsmittel) < 4 gefunden (Abbildung 77). Die Begrenzung der 
Wasserkonzentration (x(H2O) < 0,60) ist für ein ausreichendes Zurückdrängen der HNO3-
Dissoziation und gleichfalls zur Stabilisierung von NO2
+- und NO+-Ionen unverzichtbar  
(Vgl. Kapitel 5.1.3. und 5.2.). Während die Abtragsraten hochreaktiver HF – HNO3 – H2O – 
Gemische schnell extreme Werte (r > 1000 nm s-1) erreichen können, bewirken die um 
stets eine Größenordnung niedrigeren Ätzraten von HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen  
einen markant beherrschbareren Oberflächenangriff. Die in den konventionellen 
Ätzlösungen vorhandenen unterschiedlichen Oxidationsmittel (HNO3, NO2
+, NO2, N2O3, 
NO+) greifen die Si-Oberfläche intensiv und damit unselektiv an, wodurch der 
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Abbildung 77: Konturendiagramm der experimentell ermittelten Ätzraten an poly-Si-
Oberflächen. Die Zusammensetzung der Mixturen sind in Molenbrüchen (x) der reinen 
Spezies (HF, HNO3, H2O) gegeneinander aufgetragen, entnommen aus [135].  
 
Die generelle Abwesenheit einer Induktionsperiode grenzt aber das Si-Reaktivitätsmuster  
in NO+-Ionen-haltigen Ätzmischungen markant von dem in  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen ab! In Verknüpfung mit der durch NO/NO2-Begasung 
konventioneller Ätzlösungen erhaltenen Induktionszeitverkürzung (Vgl. Kapitel 5.1.)  
ist damit ausgewiesen, dass Nitrosylionen tatsächlich am geschwindigkeitsbestimmenden 
(langsamsten) Teilschritt des sauren Si-Ätzprozesses, d.h. der Lochgeneration im  
Si-Valenzband, beteiligt sind. In wässrigen HF – HNO3 – Mischungen müssen NO
+-Ionen 
dagegen erst in vorgelagerten Reaktionen gebildet werden (Vgl. Kapitel 5.1.4.,  
siehe Abbildung 60). HF-basierte NO+-Ionen-Lösungen sind dazu in der Lage die im 
folgenden Kapitel beschriebenen Ätzfiguren zu erzeugen. 
 
7.1.2. Auswertung und Vergleich erzeugter Ätzfiguren 
 
Die Schlüsselrolle der Nitrosylionen für die Auflösungskinetik von Si-Oberflächen lässt sich 
auch durch die nachgewiesene Systematik der erzeugten Ätzstrukturen demonstrieren.  
In den Versuchsreihen c – b – a und f – e – d wird durch die jeweils intensivere 
Wasserbindung infolge der vergrößerten H2SO4-Konzentration die Stabilität der NO
+-Ionen 
erhöht (Tabelle 5).  
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c 75 25 0 0 0,08 
b 55 25 20 0,18 0,11 
a 30 25 45 0,74 0,18 
      
f 90 10 0 0 0,03 
e 55 10 35 0,32 0,04 
d 30 10 60 0,99 0,07 
 
Der mit der Vergrößerung des H2SO4-Anteils abnehmende „HF“-Gehalt führt in Verbindung 
mit zunehmender Lösungsviskosität zum diffusionsbestimmten Wechsel des 
Auflösungsmodus von einer Struktur- zu einer Politurätzung (Abbildung 78). 
 
 
Abbildung 78: REM-Aufnahmen geätzter (100) Si-Oberflächen. Die Kennzeichnungen a) – f) 
beziehen sich auf die Zusammensetzungen der Ätzlösungen gemäß Abbildung 74  
(t = 600 s). Ätzraten: a) r = 95 nm s
-1
, b) r = 201 nm s
-1
, c) r = 354 nm s
-1
, d) r = 34 nm s
-1
,  
e) r = 119 nm s
-1
und f) r = 135 nm s
-1
 (Länge Maßstab = 100 m). 
 
Die in Abbildung 78 c) und f) erkennbaren hexagonalen Ätzgruben dokumentieren eine 
neuartige, in saurer Ätzlösung erzeugte Strukturierung monokristalliner Si(100)-
Oberflächen. Dabei verläuft der Ätzprozess vertikal sehr viel schneller als lateral, sodass 
tiefe Ätzgruben gebildet werden. Die im Si-VB erzeugten Löcher limitieren in diesem Fall 
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die Auflösungsgeschwindigkeit. Eine solche Richtungsabhängigkeit ist für saure 
Ätzprozesse höchst ungewöhnlich und wurde bisher ausschließlich unter basischen  
Bedingungen bei Temperaturen über 60 °C beobachtet. Die erkennbaren 
Unregelmäßigkeiten (Abbildung 78 a + d) sind auf Verunreinigungen der  
Si-Oberfläche zurückzuführen. 
Die Stabilisierung der NO+-Ionen und ihre damit verbundene Anreicherung als 
Oxidationsmittel in der p-Si/Elektrolyt-Grenzfläche erhöht die Rate der Lochgenerierung im 
Si-VB in den Reihen c – b – a und f – e – d. Die Löcher können über die Si-Oberfläche 
diffundieren und so einen Ausgleich lokaler Reaktivitätsdifferenzen erreichen.  
Die Si-Auflösungsgeschwindigkeit ist dann nicht mehr von der Lochbildungsrate, sondern 
von der HF2
- - Diffusion durch die Helmholtz-Schicht abhängig. Dieser Fall steht in  
Analogie zum Erreichen des Politurgebietes einer Si-Elektrode in wässriger HF-Lösung und 
wurde auch in HF – HNO3 – H2O – Mischungen für steigende 
Oxidationsmittelkonzentrationen gefunden (Vgl. Kapitel 4.2.1.: U > UPS, Tetravalenter 
Elektrochemischer Mechanismus) und im Rahmen dieser Arbeit für verdünnte Ätzlösungen 
reproduziert (Vgl. Kapitel 5.1.). 
Die mittels 19F-NMR-Spektroskopie für x(H2SO4)/x(HF) > 0,5 nachgewiesene Bildung von 
HSO3F vermindert die Verfügbarkeit freier HF-Moleküle und verstärkt so zusätzlich die 
Diffusionsbestimmtheit der Si-Auflösung (Gleichung 7.1) [163]. 
 
HF + H2SO4  HSO3F + H2O       (7.1) 
 
Die 19F-NMR-Signale von HF und von durch den Ätzprozess gebildeten SiF6
2- - Ionen sind 
durch dynamische Austauschprozesse im Ätzbad stark verbreitert (Abbildung 79). 
 
 




F-NMR-Spektrum einer HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung (t = 600 s): 
x(H2SO4)/x(HF) = 0,81; x(NOHSO4)/x(H2O) = 0,06. 
 
Das komplexe Zusammenspiel von lokalen Grenzflächenkonzentrationen,  
Ladungstransfer, Diffusionsprozessen, Fluiddynamik, Oberflächenüberhitzungen und 
Gasblasenmaskierungen erschwert eine schlüssige Interpretation und insbesondere die 
Voraussage erzeugter Ätzfiguren.  
Die Raster-Kraft-Mikroskopie ermöglicht eine höher aufgelöste Charakterisierung des 
erzeugten Oberflächenprofils und gibt damit Auskunft über die zeitabhängige Bildung der 
Ätzstruktur. Hierfür wurden die Si(100)-Oberflächen 10 s, 300 s und 600 s in Ätzlösungen 
mittlerer (0,5 mol L-1) und hoher (2,6 mol L-1) NO+-Ionen-Konzentration behandelt.  
Die erhaltenen Resultate sind in Abbildung 80 und Abbildung 81 gegenüber gestellt.  
 
 
Abbildung 80: AFM-Aufnahmen dreier Si(100)-Oberflächen nach a) 10 s, b) 300 s und  




) = 0,5 mol L
-1
;                 
r = 12 nm s
-1
.   
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Erst nach einer Reaktionszeit von 300 s ist für geringe NO+-Konzentrationen eine  
deutliche Strukturierung (horizontaler Ätzangriff) der Si(100)-Oberfläche nachweisbar 
(Abbildung 80 b). Die an Kristallstörstellen gebildeten Ätzgruben haben dann eine 
Tiefenausdehnung von ca. 200 nm. Die geringe NO+-Konzentration in der Si/Elektrolyt-
Grenzfläche bewirkt eine niedrige Lochgenerationsrate und dadurch nur eine  
langsame laterale Auflösungsgeschwindigkeit des Siliciums. Trotz ausreichend hoher  
„HF“-Konzentration ist in diesem reaktionskontrollierten Gebiet keine Einebnung  
der Gruben möglich (Abbildung 80 c).   
Das Verfünffachen der NO+-Konzentration beschleunigt die Si-Auflösung signifikant.  
Bereits nach 10 s sind erste Ätzgruben mit zum vorherigen Fall (Vgl. Abbildung 80) 
vergleichbaren Dimensionen nachweisbar (Abbildung 81 a). 
 
 
Abbildung 81: AFM-Aufnahmen dreier Si(100)-Oberflächen nach a) 10 s, b) 300 s und c) 600 s 




) = 2,6 mol L
-1
;  
r = 136 nm s
-1
.   
 
Die gleichmäßige NO+-Anreicherung in der gesamten Si/Elektrolyt-Grenzfläche ebnet die 
eingangs gebildeten Strukturen im beschleunigten lateralen Ätzangriff ein  
(Abbildung 81 b + c). Auch in diesem Konzentrationsgebiet dominiert die Diffusion der  
HF2
- - Ionen zur Si-Oberfläche durch die intensive h+VB - Bildung die 
Auflösungsgeschwindigkeit. Die für HF – HNO3 – H2O – Lösungen bekannten 
Gesetzmäßigkeiten der Oberflächentextur- und -politurätzung  (Vgl. Kapitel 5.1.2.  
und 5.1.3.) wurden somit ebenso für NO+-Ionenlösungen gefunden. Dieses Resultat weist 
auf eine vergleichbare Dominanz oxidierender oder komplexbildender Reaktionsstadien für 
den jeweiligen Grenzfall der Si-Auflösung hin. Die in Kapitel 4.2.1. erörterten Modelle sind 
folglich zum Verständnis der Auflösungskinetik dienlich. Auf Basis dieser Untersuchungen 
ist für ein vorgegebenes x(H2SO4)/x(HF)-Verhältnis durch Variation der NO
+-Konzentration 
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und der Ätzzeit gezielt eine Textur- oder Politurätzung kristalliner Si-Oberflächen 
einstellbar.  
 
7.1.3. Charakterisierung der geätzten Si-Oberflächen 
 
Unabhängig von den verwendeten NO+- und H2SO4-Konzentrationen sind in wasserarmen 
HF-Lösungen geätzte Si(100)-Oberflächen stets hydrophob, was als Indiz für eine intensive 
Wasserstoffterminierung zu werten ist. Die zu erwartenden Strukturmotive zeigt  
Abbildung 82 [11]. 
 
 
Abbildung 82: Oberflächengruppen wasserstoffterminierter Si(100)-Oberflächen: a) (2x1) 
monohydridisch; b) (1x1) dihydridisch (AD); c) (3x1) mono (CM)- und dihydridisch (ID). 
 
Die Ergebnisse der DR/FT-IR-spektroskopischen Charakterisierung bestätigen die 
vermeintlich intensive Oberflächenbelegung mit SiH- und SiH2-Gruppen (Abbildung 83).  
Die markanten Streck- ( ) und Beugeschwingungen ( ) isolierter (ID) und benachbarter 
(AD) SiH2-Gruppen sind bei  = 2095 cm
-1 (ID); 2108 cm-1 (AD) und  = 901 cm-1 (ID);  
916 cm-1 (AD) zu erwarten [139]. Die Streckschwingungen monohydridischer Gruppen 
werden als Schulter bei  = 2098 cm-1 erkannt [140]. Die Zuordnung der 
Schwingungsbanden basiert auf den in Kapitel 12.2. zusammengestellten Daten. 
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Abbildung 83: DR/FT-IR-Spektrum einer frisch in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten   




) = 2,6 mol L
-1




Polierend geätzte Si-Oberflächen lassen sich mit dieser Methode aufgrund der vorwiegend 
gerichteten Reflexion nur unzureichend exakt charakterisieren.  
Die unter Ar/H2O/O2-Atmosphäre bei Raumtemperatur langsam verlaufende 
Oberflächenoxidation ist über die Intensitätsverluste der SiH- und SiH2- 
Schwingungssignale sowie die neu erscheinenden Signale relevanter 
Sauerstoffinsertionsprodukte im Bereich 2150 – 2250 cm-1 analytisch verfolgbar  
(Abbildung 84) [139 - 140]. 
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Abbildung 84: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-
Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 84 h Ar/H2O/O2-Oxidation (T = 20 °C):  




) = 2,6 mol L
-1




Die ungewöhnlich schmale OH-Streckschwingungsbande der Wassermoleküle bei  
ca. 3330 cm-1 lässt sich einer tetraedisch koordinierten, eisähnlichen Molekülanordnung 
zuordnen, wie sie von Yalamanchili et al. auf hydrophilen Si-Oberflächen für geringe 
Wasserbedeckungen spektroskopisch nachgewiesen worden ist [164]. Cerofolini et al. 
widersprechen einer solchen Interpretation und ordnen diese Schwingungsbanden einem 
Lewisadukt „divalenter Si-Oberflächenatome“ mit „H2O
+-Ionen“ zu (=Si-…+OH2) [165].  
Offenbar ereignet sich neben der Sauerstoffinsertion in Si-Si-backbonds  
auch die solvolytische Spaltung der H-Si-Si-H Dimereneinheiten (Gleichung 7.2). 
 
H-Si-Si-H + H2O → =SiH2 + =SiHOH       (7.2) 
 
Erst im Falle längerer Reaktionszeiten an Luft ist bei Raumtemperatur eine Oxidation der 
mittels HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen geätzten Si(100)-Oberflächen  
anhand des ausgeprägten Intensitätszuwachses der (Si-O-Si)-Banden  
im Wellenzahlenbereich 1000 – 1250 cm-1 nachweisbar (Abbildung 85).  
Die so oxidierte Si-Oberfläche absorbiert leicht Wasser (starke IR-Absorption im  
Bereich 3200 – 3800 cm-1). Die C-H-Streckschwingungen (2900 – 3000 cm-1) sind 
organischen Verunreinigungen auf der Si-Oberfläche zuzuordnen. 
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Abbildung 85: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-





) = 2,6 mol L
-1




Die charakterisierten hydrophoben Oberflächeneigenschaften und deren 
Reaktionsverhalten decken sich mit den in HF – HNO3 – H2O – Lösungen geätzten  
Si-Oberflächen sehr gut. 
 
7.2. Polykristalline Si-Oberflächen 
 
Zur qualitativen und quantitativen Charakterisierung des durch den Ätzprozess gebildeten 
Produktspektrums wurde unter Zurückdrängen der NO+-Hydrolyse in schwefelsäurereichen 
(wasserarmem) HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen an poly-Si-Oberflächen gearbeitet. 
Das pseudo-ternäre Diagramm in Abbildung 86 kennzeichnet rechnerisch die 
Zusammensetzung der Mixturen. 
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Abbildung 86: Phasen-Diagramm zur Kennzeichnung der für Ätzversuche an poly-Si-
Oberflächen verwendeten HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen. 
 
Durch die Wahl geeigneter Randbedingungen (T = 20 °C, c(H2SO4) > 8,0 mol L
-1;  
c(HF) > c(NO+); x(H2SO4)/x(HF) = 0,67 – 3,22; x(NOHSO4)/x(H2O) = 0,02 – 0,37) wurde die 
prinzipielle Abhängigkeit der p-Si-Auflösungsgeschwindigkeit sowohl von der HF- als auch 
von der NO+-Konzentration experimentell bestimmt. Entsprechend dem generellen 
Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz der Ätzreaktion (Gleichung 7.3)  
 
   (7.3) 
      y, z … Reaktionsordnung bezüglich NO+, HF;  
 
wird in den jeweiligen Grenzfällen des Überschusses einer Komponente (HF oder NO+)  
die Ätzrate vom Reaktionsstadium der Unterschusskomponente dominiert. 
    
7.2.1. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(NO+) = konst.) 
 
Unter Konstanz der H2SO4- und NO
+-Konzentrationen vereinfacht sich das allgemeine 
Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz zur formalkinetischen Gleichung (7.4). Für diese 




7.2.1. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(NO+) = konst.) 
          (7.4) 
  
Im Gegensatz zu HF – HNO3 – H2O – Lösungen, in denen sich das Reaktionsverhalten 
durch autokatalytische Bildungsprozesse reaktiver N(IV)- und N(III)-Intermediate sprunghaft 
verändert (Vgl. Kapitel 5.1.), wurde in HF-basierten NO+-Ionenlösungen die maximale 
Abtragsrate zu Beginn des Si-Auflösungsprozesses gefunden. Der stetige Verbrauch der 
Edukt-Konzentrationen sowie die Si-Akkumulation in der Ätzlösung bedingen ein 
kontinuierliches Absinken der Si-Abtragsrate mit fortschreitender Reaktionsdauer 
(Abbildung 87). Durch die unterschiedliche Menge aufgelösten Siliciums kommt es zur 
Überschneidung einzelner Datenreihen. 
 
 
Abbildung 87: Zeitabhängigkeit der experimentellen Ätzrate von der HF-Konzentration  
(c(NO
+
) = 1,6 mol L
-1
, 600 s Ätzzeit pro Teilversuch). Die eingezeichneten Linien verdeutlichen 
den Trend. 
 
Für den untersuchten NO+-Konzentrationsbereich (1,6 mol L-1) hängt  
die p-Si-Auflösungsgeschwindigkeit bis zu einer HF-Konzentration von 8,5 mol L-1  
nahezu linear von der Zeit ab. Oberhalb dieses Grenzwertes geht die Abhängigkeit  
durch die kaum abzuführende intensive Wärmeproduktion in eine exponentielle Steigerung 
der Si-Abtragsrate über (Vgl. Abbildung 87: c(HF) = 8,5 mol L-1  
→ 8,7 mol L-1; t = 600 s). Mittels der formalkinetischen Auswertung gemäß Gleichung (7.4) 
ergibt sich die HF-Reaktionsordnung zu z = 0,98 bei einer pseudo-
Geschwindigkeitskonstanten von k`` = 13,86 nm L1 s-1 mol-1. Die minimale HF-
Konzentration konvergiert gegen 0 mol L-1 (Abbildung 88).    
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Abbildung 88: a) Ermittelte Eingangsätzrate in Abhängigkeit von der HF-Konzentration   




) = 1,6 mol L
-1
, t = 600 s). b) Formalkinetische Auswertung  
der Daten gemäß Gleichung (7.4). 
 
Ein formal linearer Reaktionsverlauf (z ≈ 1) bezüglich der HF-Konzentration wurde auch für 
geringere NO+-Konzentrationen (c(NO+) ≤ 1,0 mol L-1) bestimmt und unterscheidet sich 
somit deutlich von der für HF – HNO3 – H2O – Lösungen ermittelten quadratischen 
Abhängigkeit. Dieses Ergebnis lässt sich mit der deutlich höheren Viskosität H2SO4-reicher 
Ätzlösungen und einer intensiven Protonierung von HF2
- - Ionen begründen. 
Der im Vergleich zu konventionellen Ätzmischungen hohe Wert der pseudo-
Geschwindigkeitskonstanten bestätigt die außerordentlich hohe Reaktivität der 
untersuchten HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen gegenüber kristallinen Si-Oberflächen. 
Die aus den Überlegungen zur Natur der p-Si/Elektrolyt-Grenzfläche  
abgeleitete elektrostatische Affinität im Bezug auf NO+-Ionen wird demzufolge  
experimentell gestützt. 
Niedrigere NO+-Konzentrationen führen zu abnehmenden Werten   
(k`` = 4,79 nm L1 s-1 mol-1; c(NO+) = 0,4 mol L-1) und geben auch in NO+-Ionen-haltigen 
Mischungen Hinweis auf eine zunehmende Beteiligung oxidierender Reaktionsstadien an 
der Auflösungskinetik. Folglich sind die kinetischen Aktivierungsbarrieren bei Stabilisierung 
einer hinreichend hohen NO+-Konzentration in HF-basierten Ätzlösungen erheblich 
niedriger als in wässrigen HF – HNO3 – Gemischen (c(HNO3) >> c(HF)). Die in Kapitel 
5.1.2. ausgewiesenen, deutlich höheren Abtragsraten sind auf den nahezu sechsfachen 
Konzentrationsüberschuss (c(HNO3) = 10,0 mol L
-1) und die Vielzahl intermediär gebildeter 
oxidierender Spezies zurückzuführen. 
Eine 14N-NMR-spektroskopische Analyse (Abbildung 89) demonstriert den vollständigen 




7.2.1. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(NO+) = konst.) 
Gelöstes NO2 oder durch Hydrolyse gebildete Salpetersäure wurden nicht gefunden, was 





N-NMR-Spektrum einer HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung nach t = 6000 s: 




) = 1,6 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 1,61. 
 
Die für HF – HNO3 – H2O – Ätzlösungen aufgrund einer zeitabhängigen Zersetzung 
charakteristische Nachweisschwierigkeit von NH4
+-Ionen bleibt bei Verwendung  
von NO+-Ionen-Lösungen aus. Die geringe NO2
--Konzentration verhindert hier die 
Synproportionierungsreaktion zu N2 (Vgl. Kapitel 5.1.3., siehe Gleichung 5.15).  
Die in H2SO4-reichen Ätzlösungen an Si(100)-Oberflächen festgestellte 
Diffusionsbestimmtheit der Ätzrate, d.h. die Erzeugung einer Politurätzung, gilt auch für 
polykristallines Silicium. Zunehmendes Rühren vermindert die Dicke der Helmholtz-Schicht 
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Abbildung 90: Bestimmung der Diffusionsabhängigkeit einer HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung: 




) = 1,0 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 2,82. Die farbigen Linien 
verdeutlichen den Trend. 
 
Das in den stark aciden Ätzbädern als SiF6
2- - Ion gelöste Silicium tritt ab einer  
Gesamt-Si-Konzentration von ca. 0,6 mol L-1 unter schnellem Fluoridionentransfer mit  
H3O




+  2 SiF5
- + HF2
- + H2O      (7.5) 
2 SiF5
- + HF2
-   [SiF5
…F-H-F…SiF5]
3-      (7.6) 
 
Temperaturabhängige 19F-NMR-spektroskopische Messungen stützen die Existenz dieser 
Gleichgewichte in den untersuchten Reaktionslösungen (Abbildung 91) [169]. Das HSO3F-
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F-NMR-Spektren einer HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung nach t = 6000 s  




) = 1,6 mol L
-1
,  
x(H2SO4)/x(HF) = 1,61. 
 
ICP-AES-Analysen zeigen den nahezu quantitativen Verbleib des aufgelösten Siliciums in 
den Ätzbädern (70 – 90 %). Der Anstieg der Si-Konzentration im Verlauf des Ätzprozesses 
führt zur Ausbildung starker Si-F…H-F Brückenbindungen (Gleichung 7.6) und behindert so 
die HF2
- - Diffusion zur p-Si/Elektrolyt-Grenzfläche, was zusätzlich die Diffusionskontrolle 
des Ätzens begünstigt. Die für diesen Grenzfall typische Politurätzung wurde tatsächlich 
auch auf poly-Si-Oberflächen realisiert. Eine konzentrationsabhängige REM-Analyse 
indiziert die intermediäre Bildung einer in diesem Gebiet ungewöhnlichen Ätztextur 




7.2.1. Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
HF-Konzentration (c(NO+) = konst.) 
 
Abbildung 92: REM-Aufnahmen der durch den Ätzprozess mit HF – NOHSO4 – H2SO4 – 
Lösungen gebildeten Ätzfiguren auf poly-Si-Oberflächen in 1000-facher Vergrößerung:  
c(NO
+
) = 1,6 mol L
-1
, t = 600 s. Der angegebene einseitige Abtrag wurde aus  
der experimentellen Ätzrate berechnet (Länge Maßstab = 50 m).  
 
Im Falle sehr geringer HF-Konzentrationen (c(HF) = 0,2 mol L-1) wird der Sägeschaden nur 
geringfügig angegriffen. Die durch den Drahtsägeprozess verursachten 
Oberflächenschäden werden als „Risse“ freigelegt und verursachen eine intermediäre 
Ätzgrubenbildung. Der weitere Ätzangriff liefert mit einseitigen Materialabträgen bis zu ca.  
6 m für einen solchen HF-armen Konzentrationsbereich außergewöhnliche 
Texturergebnisse (c(HF) = 0,5 mol L-1). Die fortgesetzte Si-Auflösung ebnet diese 
Strukturen rasch ein, für einseitige Materialabträge bis zu ca. 10,5 m sind noch Reste der 
zwischenzeitlich vorhandenen Ätztextur nachweisbar (c(HF) = 0,6 mol L-1). Für weiter 
steigende HF-Konzentrationen werden innerhalb von 600 s Ätzdauer die erwarteten 
Politurergebnisse erzeugt. Diese Resultate stützen die Hypothese, dass Politur- und 
Texturätzungen wesentlich durch die Vorbehandlung der (poly-)Si-Oberflächen beeinflusst 
werden und zeitaufgelöst nachfolgend ähnliche Prozessstadien durchlaufen: 
Sägeschadenentfernung, Freilegung der oberflächennahen Risse (Dekoration), Angriff auf 
die Risse unter Ätzgrubenbildung, Ausdehnung der Ätzgruben (lateral + vertikal), 
Einebnung der Ätzgruben bis zur Oberflächenpolitur. 
Die DR/FT-IR-spektroskopische Charakterisierung der frisch geätzten poly-Si-Oberflächen 
bestätigt auch in diesen Konzentrationsbereichen die intensive Terminierung mit mono- und 
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dihydridischen =SiHn-Einheiten (n = 1 … 2). Der zeitabhängige Verlauf der Luftoxidation ist 
der an Si(100)-Oberflächen vergleichbar langsam (Vgl. Kapitel 7.1.). 
 
7.2.2.  Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
 NO+- Konzentration (c(HF) = konst.) 
 
Unter Verwendung hoher H2SO4- und HF-Konzentrationen können diese als konstant 
angenommen werden (Überschuss). Dadurch vereinfacht sich das allgemeine 
Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz zur formalkinetischen Gleichung (7.7), die die Auswertung 
der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten gestattet. Für diese Randbedingungen sollten 
oxidierende Reaktionsstadien, d.h. die h+VB - Generation, die Si-Auflösungskinetik 
dominieren. 
 
         (7.7) 
  
Der stetige Verbrauch der NO+-Ionen sowie die fortschreitende  
Si-Akkumulation in den Ätzlösungen bedingen zeitabhängig ein kontinuierliches Absinken 
der Abtragsraten (Abbildung 93). Die Bildung von NH4
+-Ionen und im Falle einer intensiven 
Si-Auflösung auch von SiF5
-/HF2




Abbildung 93: Zeitabhängigkeit der experimentellen Ätzrate von der 
Nitrosylionenkonzentration (c(HF) = 9,0 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,67 – 0,81;   




7.2.2.  Ätzcharakteristik des Siliciums in Abhängigkeit von der  
 NO+- Konzentration (c(HF) = konst.) 
Ein langzeitstabiles Reaktionsverhalten der Ätzlösungen ist daher speziell für NO+-
Konzentrationen um 1,0 mol L-1 in Lösungen mit c(HF) = 9,0 mol L-1 und x(H2SO4)/x(HF) = 
0,67– 0,81 zu erwarten. 
Die anfängliche Reaktionsgeschwindigkeit (Ätzrate des ersten Teilversuchs, t = 600 s)  
folgt der vorgegebenen NO+-Konzentration in direkter Proportionalität (Abbildung 94 a).  
Die minimale NO+-Konzentration konvergiert gegen 0 mol L-1.  
Ein Sättigungseffekt der Si-Oberfläche mit Nitrosylionen wurde im untersuchten  
HF-reichen Konzentrationsgebiet nicht festgestellt.   
 
 
Abbildung 94: a) Ermittelte Eingangsätzrate in Abhängigkeit von der NO
+
-Konzentration  
(c(HF) = 9,0 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,67 – 0,81; t = 600 s). b) Formalkinetische Auswertung 
der Daten gemäß Gleichung (7.7). 
 
Dieses Ergebnis unterscheidet sich markant von Untersuchungen an  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen, in denen eine Begrenzung der  
Si-Auflösungsgeschwindigkeit bei höheren NO2
- - Konzentrationen gefunden worden ist  
[123]. In derartigen Ätzgemischen müssen sich in vorgelagerten Gleichgewichten erst 
N(IV): NO2- und N(III): N2O3-Spezies bilden, die als Quellen reaktiver NO
+-Ionen gelten  
(Vgl. Kapitel 5.1.4). Eine oberflächennahe Anreicherung dieser Intermediate bedingt nach 
Bodenstein das Erreichen einer „Quasistationarität“. In Verknüpfung mit dadurch 
behinderten Diffusionsschritten erklärt dieses Modell den experimentellen Befund.   
Die formalkinetische Auswertung gemäß Gleichung (7.7) ergibt eine NO+-
Reaktionsordnung von y = 1,77. Für niedrigere HF-Konzentrationen (c(HF) ≤ 1,0 mol L-1) 
vermindert sich dieser experimentelle Wert deutlich (y = 0,44). Ein solches 
Reaktionsmuster resultiert wahrscheinlich aus einer für diesen Fall wachsenden Beteiligung 
der HF2
- - Diffusion am geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt. Da im Gegensatz 
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zu HF – HNO3 – H2O – Lösungen keine Anreicherung reaktiver Intermediate geschieht, ist 
ein Übergangsbereich mit stark abweichenden Reaktionsordnungen nicht vorhanden.  
Der hohe Wert der pseudo-Geschwindigkeitskonstanten (k` = 76,59 nm L1,77 s-1 mol-1,77) 
indiziert einen sehr intensiven Si-Oberflächenangriff und stützt deren außergewöhnliche 
hohe Affinität gegenüber NO+-Ionen in konzentrierter Elektrolytlösung (Abbildung 94 b).  
Er sinkt aber mit geringer werdender „HF“-Konzentration stark ab (c(HF) ≤ 1,0 mol L-1:  
k`= 6,90 nm L0,44 s-1 mol-0,44), da die in den H2SO4-reichen Lösungen geringen HF2
- - 
Konzentrationen hohe Aktivierungsbarrieren bewirken. 
Bei systematischer Steigerung der NO+-Konzentration (c(HF) = konst.) spiegelt sich die 
abnehmende Beteiligung oxidierender Reaktionsstadien an der Auflösungskinetik in der 
nachfolgend diskutierten Ätzfigurbildung wider (Abbildung 95). Der Sägeschaden (0) wird 
bis zu einer NO+-Konzentration von 0,7 mol L-1 unter Bildung ovaler Ätzgruben entfernt  
(a – d). Oberhalb einer NO+-Konzentration von 1,0 mol L-1 werden die Ätzgruben durch 
zunehmende laterale Ätzgeschwindigkeiten eingeebnet (e – h), und es resultieren die 
bereits für Si(100)-Oberflächen erzeugten Politurätzergebnisse (Vgl. Kapitel 7.1.). 
 
 
Abbildung 95: REM-Aufnahmen der ungeätzten (0) und durch den ersten Teilprozess  
(t = 600 s) mit HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen gebildeten Ätzfiguren in 1000-facher 
Vergrößerung: c(HF) = 9,0 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,67 – 0,81. Die Notationen (a – h) 
beziehen sich auf die in Abbildung 94 a) gekennzeichneten Ätzlösungen  
(Länge Maßstab = 100 m).  
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Polituren werden somit bevorzugt für hohe NO+-Konzentrationen gebildet, d.h. in 
Reaktionen bei denen die HF2
- - Diffusion und nicht mehr die Lochgenerationsrate die  
Si-Auflösungskinetik dominiert. 
Generell bestimmt das Produkt der vorgegebenen NO+- und HF-Konzentration die 
Geschwindigkeit der Si-Auflösung, woraus sich die Steuerbarkeit gewünschter Abtragsraten 
und Ätzfiguren auf poly-Si-Oberflächen ableitet. Da die für den Ätzprozess bedeutsamen 
Schlüsselintermediate (NO+-Ionen) bereits vorhanden sind, ist ein zeitveränderliches 
Reaktionsverhalten nicht relevant.  
Die DR/FT-IR-spektroskopisch belegbare Terminierung der poly-Si-Oberflächen mit  
mono- und dihydridischen =SiHn (n = 1 … 2) - Gruppen ist intensiv und von der  
NO+-Konzentration unabhängig reproduzierbar. 
Die zeitliche Entwicklung der Ätzstruktur auf Si(100)-Oberflächen wurde aus AFM-
Aufnahmen bereits abgeleitet (Vgl. Kapitel 7.1.). Für poly-Si-Oberflächen wurde sie anhand 
von REM-Untersuchungen verifiziert. Die in Abbildung 96 zusammengestellten Resultate 
wurden durch Ätzen mit der HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung `D` (Abbildung 93) erzeugt 
und sind als repräsentativ für strukturierende Ätzlösungen (`A` - `D`) anzusehen.  
 
 
Abbildung 96: Zeitaufgelöste Charakterisierung der Ätzstrukturbildung durch REM-
Aufnahmen in 1000-facher Vergrößerung. Mehrere poly-Si-Oberflächen wurden für steigende 
Reaktionszeiten (10 s – 600 s) in frisch hergestellten HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen 




) = 0,7 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,81  
(Länge Maßstab = 50 m). 
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Die in Verknüpfung mit Abbildung 92 diskutierten Zusammenhänge lassen sich auch für 
diese höheren Abtragsraten reproduzieren. Nach der im Anfangsstadium der Ätzreaktion 
stattgefundenen Entfernung des stark geschädigten Siliciums (t =10 s) schließt sich die 
Dekoration oberflächennaher Risse in Form ovaler Ätzgruben (t = 60 s:  
Aspektverhältnis = 3,50) an.53) Tiefergreifende Sägeschäden werden nachweislich in Form 
langer Gräben freigelegt. Speziell in deren räumlichen Nähe kommt es zur Ausbildung 
neuer Ätzgruben, die schließlich die gesamte Si-Oberfläche bedecken (t = 360 s). Die im 
Anfangsstadium gebildeten Texturen dehnen sich lateral (Aspektverhältnis = 2,22) aus. 
Daraus resultieren für längere Reaktionszeiten eine gegenseitige Beeinflussung des 
Ätzgrubenwachstums (t = 480 s: Aspektverhältnis = 1,78) und eine deutliche Abweichung 
von ursprünglich ovalen zu polygonalen Ätzstrukturen (t = 600 s).  
Eine alkalische Vorbehandlung der Si-Waferoberfläche mittels 40 % iger KOH  
(t = 240 s, T = 60 °C) entfernt den Sägeschaden weitgehend, was eine deutlich 
schwächere Texturbildung der nachfolgend sauren Ätzung nach sich zieht. Die durch den 
Drahtsägeprozess induzierten Oberflächenschäden wirken im Anfangsstadium der 
isotropen poly-Si-Strukturierung folglich als „Maske“ und sind somit eine notwendige 
Voraussetzung zur Steigerung der Lichtausbeuten auf Si-Wafern. 
Die zeitaufgelöste schwingungsspektroskopische Charakterisierung der gebildeten Gase 
wurde erstmals im Labormaßstab für diskontinuierliche Ätzprozeduren realisiert und in 
Abhängigkeit der eingestellten NO+-Konzentration reproduziert. Die Bildung der 
gasförmigen Reaktionsprodukte NO und N2O ändert sich zeitabhängig, die HF-Verluste der 
Lösung sind moderat. NO2 wird im Gegensatz zu konventionellen Ätzprozessen nicht 
gebildet (Abbildung 97). Die Zuordnung der Schwingungsbanden basiert auf den in Kapitel 
12.1. zusammengestellten experimentellen Daten. 
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Abbildung 97: At-line FT-IR-Charakterisierung der beim Ätzen von poly-Si mit  





) = 0,7 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,81
 
(entspricht Lösung `D` in Abbildung 93).                                
Nach Reaktionszeiten von t = 2 min (blau), t = 12 min (rot) und t = 70 min (türkis).  
Als Spülgas wurde Argon verwendet. 
 
Da keine Induktionsperiode auftritt, ist die Schwingungsbandenintensität des NO bereits zu 
Beginn der Reaktionszeit maximal (t = 2 min). In der Folge des Ätzprozesses nimmt die 
Intensität der N2O-Schwingungsbanden auf Kosten der NO-Signale  
deutlich zu. Nach t = 12 min sinkt die Gasentwicklung infolge der sich vergrößernden 
Konzentration von aufgelöstem Silicium und abnehmenden Eduktstoffmengen  
(HF, NO+), wobei die Abnahme der NO- und N2O-Schwingungsbandenintensitäten 
vergleichbar stark ist (t = 70 min). Minimale N2O-Mengen werden selbst nach vollständiger 
Si-Auflösung (t = 120 min) und Abwesenheit von NO-Banden noch nachweislich freigesetzt 
(ohne Abbildung). Geringere NO+-Ausgangskonzentrationen bewirken geringere 
Reaktionsgeschwindigkeiten und damit auch weniger intensive Gasbildungen. 
Die Raman-spektroskopische Analyse der Ätzgasphase gibt Hinweis auf die Entstehung 
von elementarem Wasserstoff (Abbildung 98). Quantitativ war dies jedoch leider nicht 
möglich. Die Zuordnung der Schwingungsbanden basiert auf den in Kapitel 12.1. 
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Abbildung 98: Gasphasen-Raman-Spektrum der beim Ätzen von poly-Si mit 





) = 0,7 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,81
 
(entspricht Lösung `D` in Abbildung 93).  
SiF4 und H2O wurden durch Nebenreaktionen des HF mit der Glasküvette gebildet.  
 
Die quantitative NO+-Ionenanalyse in HF – H2SO4 – H2O – Lösungen ist eine nicht triviale 
Herausforderung. Spektroskopische Methoden (Raman, FT-IR, NMR) führen leider nicht zu 
reproduzierbaren Resultaten. Bei schneller Verdünnung einer Test- mit einer basischen 
Stammlösung werden die NO+ - Ionen vollständig in ionenchromatographisch 
quantifizierbare NO2
- - Ionen überführt (Gleichung 7.8). 
 
NO+ + 2 OH-  HNO2 + OH
-  NO2
- + H2O    (7.8) 
 
Die Analyse der durch die Ätzreaktion stöchiometrisch umgesetzten NO+- bezogen auf die 
aufgelöste Si - Stoffmenge ( (NO+) : (Si)) ergibt einen experimentellen Wert von  
1,7 – 3,3 mol mol-1. Dieser hohe Schwankungsbereich engt sich für c(NO+) ≥ 1,0 mol L-1 
erheblich ein  (Abbildung 99). Für ausgedehnte Ätzreaktionen wurde der 14N-NMR-
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Abbildung 99: Darstellung des durchschnittlich gefundenen (NO
+
) : (Si) – 
Verbrauchsverhältnisses im Bezug zur vorgegebenen NO
+
- Anfangskonzentration im Ätzbad: 
c(HF) = 9,0 mol L
-1
; x(H2SO4)/x(HF) = 0,67 – 0,81; t = 600 – 6000 s.  
Die eingezeichneten Linien verdeutlichen den Trend. 
 
Es wird ein mittlerer Umsatzwert von (NO+) : (Si) = 2,4 mol mol-1 gefunden. Durch die 
offene Reaktionsführung sind mit zunehmender Reaktionsdauer hydrolytische 
Zersetzungsreaktionen des NO+-Ions zu erwarten, die die experimentellen Werte 
verfälschen können (Gleichung 7.9, Vgl. Kapitel 6). 
 
3 NO+ + 6 H2O  3 HNO2 + 3 H3O
+  2 NO + NO3
- + 4 H3O
+  (7.9) 
 
Ein vollständiger Wassersauschluss ist aber durch die Notwendigkeit der 40 % igen 
Fluorwasserstoffsäure nicht möglich.54) Deshalb sind deutliche Schwefelsäureüberschüsse 
x(H2SO4)/x(HF) = 1,61 unter Beibehaltung der hohen Nitrosylionenkonzentration  
(c(NO+) > 1,0 mol L-1) zu bevorzugen. Die Verwendung von Fluorsulfon- statt 
Fluorwasserstoffsäure erwies sich aufgrund heftiger Zersetzungsreaktionen mit 
Wasserspuren, nicht reproduzierbaren Konzentrationen des Komplexbildners („HF“) und 
einer mäßigen NOHSO4-Löslichkeit als unpraktikabel.  
Die sequentielle Auflösung definierter Si-Mengen unter Ar-Atmosphäre schließt 
unkontrollierbare Umgebungseinflüsse nahezu aus. Die geringe intrinsische NO+-Hydrolyse 
in der verwendeten Ätzlösung ist durch zeitaufgelöste, parallele IC-Testversuche ohne 
                                               
54
 Die Minimierung des 40 % igen HF-Volumens zur Herstellung der Ätzlösungen bedingt sehr 
niedrige HF/HF2
-
 - Konzentrationen und dadurch zu geringe Ätzraten. 
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Ablauf einer Ätzreaktion, aber auch FT-IR-spektroskopisch erfassbar. Das (NO+) : (Si) – 
Umsatzverhältnis lässt sich durch diese Reaktionsführung auf Werte unter 2 verringern, 
sodass auf diese Weise der Verbrauch an Nitrosylionen minimiert wird (Abbildung 100).  
Der nach wie vor existente Variationsbereich weist den Ablauf eines dynamischen 
Reaktionsverhaltens aus (Vgl. Abbildung 97: zeitabhängige N2O-Bildung). 
 
 
Abbildung 100: Mittlerer Nitrosylionenverbrauch zur sequentiellen Si-Auflösung unter  
Ar-Atmosphäre im Bezug zum erhöhten Schwefelsäureüberschuss:                 
 x(NO
+
)/x(HF) = 0,02 – 0,54. Die exponentielle Regressionslinie verdeutlicht die Tendenz. 
 
Diese Untersuchungen lassen jedoch die Zeitabhängigkeit der Reaktionen vollkommen 
außer acht. Im Allgemeinen wurde für langsamere Ätzprozesse (c(HF) ≈ 2,0 mol L-1;  
t ≈ 43.200s) ein niedrigeres Umsatzverhältnis gefunden ( (NO+) : (Si) ≈ 1).  
Ein solch effektives Ausnutzen der NO+-Stoffmenge wird vor allem durch den geringen 
H2O-Gehalt und durch einen geschlossenen Reaktionsraum begünstigt.  
Nach Abschluss der Ätzreaktion unter Ar-Atmosphäre bleibt die NO+-Konzentration nahezu 
konstant, d.h. das durch den Ätzprozess gebildete Wasser hat bei hohem H2SO4-
Überschuss einen kaum zersetzenden Einfluss.   
Die ionenchromatographische Analyse einer ausreagierten Ätzlösung bestätigt eine direkte 
Proportionalität zwischen der NH4





Abbildung 101: Zunahme der Ammoniumionenkonzentration während der sequentiellen  
Si-Auflösung in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen. Die Regressionsgeraden dienen lediglich 
als optisches Hilfsmittel. 
  
Das experimentell bestimmte stöchiometrische Bildungsverhältnis der NH4
+-Ionen ( (NH4
+)) 
im Bezug zur aufgelösten Si-Stoffmenge ( (Si)) liegt im Durchschnitt bei 1 : 7 bis 1 : 9 und 
kennzeichnet dieses N(-III)-Reduktionsprodukt, wie im Falle von  
HF – HNO3 – H2O – Lösungen, tatsächlich als Nebenprodukt des  
Ätzprozesses (Abbildung 101: x(H2SO4)/x(HF) = 0,67). Die durch eine Reaktionsführung 
unter Ar, hohe H2SO4-Konzentrationen und verlängerte Reaktionszeiten verbesserte  
NO+-Ausnutzung bedingt eine intensivere NH4
+-Ionen-Bildung: (NH4
+) : (Si) = 1 : 5  
(Abbildung 101: x(H2SO4)/x(HF) = 5,37). Dieses Resultat wird als Beleg für die unmittelbare 
Verknüpfung der N(III): NO+-Ionen-Beteiligung und der N(-III): NH4
+-Ionen-Bildung während 
der nasschemisch-sauren Si-Auflösung interpretiert.  
 
7.3. Vergleich mit HF – HNO3 – H2O – Lösungen  
 
Das während der Reaktion von mono- und poly-kristallinen Si-Oberflächen mit  
HF – HNO3 – H2O – und HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen erhaltene, nahezu identische 
Reaktionsspektrum demonstriert die Funktion der NO+-Ionen als generelles 
Schlüsselintermediat für nasschemisch-saure Ätzprozesse.  
Die in wasserarmen HF – H2SO4 – Gemischen stabilisierten Nitrosylionen bewirken sowohl 
das Ausbleiben einer Induktionsperiode als auch einer zeitabhängigen Anreicherung 
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reaktiver Intermediate. Damit verknüpft ist die Abwesenheit eines autokatalytischen 
Reaktionsmusters. Die Ätzprozeduren sind deutlich besser zu beherrschen und liefern 
reproduzierbarere Resultate. Die Akkumulation von aufgelöstem Silicium bedingt das 
Auftreten komplexer [SiF5]
-/[HF2]
- - Ionen. 
Aufgrund meist geringerer Edukt- und HF2
- - Konzentrationen sowie einer ausgeprägten  
Lösungsviskosität liegen die ermittelten Ätzraten stets eine Größenordnung niedriger als in 
HF – HNO3 – H2O – Lösungen. Die aus den experimentellen Daten grafisch ermittelten 
formalkinetischen Parameter stützen die in HF-basierten Lösungen ausgeprägte NO+-
Ionen-Affinität kristalliner Si-Oberflächen. Ein Sättigungseffekt war aber nicht festzustellen, 
da in diesem Fall vorgelagerte Gas/Elektrolytlösungs-Gleichgewichte nicht an der Bildung 
des Schlüsselintermediates beteiligt sind.  
Die bekannten Gesetzmäßigkeiten zur Ätzfigurbildung (Politur, Textur) lassen sich auch auf 
HF – NOHSO4 – H2SO4 – Mischungen übertragen und zeitabhängig analysieren. Es wurde 
eine außergewöhnliche hexagonale Ätzgrubenbildung auf Si(100)-Oberflächen erzeugt. 
Wie für HF – HNO3 – H2O – Lösungen bedingen zunehmende Oxidationsmittel- (NO
+-) 
Konzentrationen einen Übergang zur Oberflächenpoliturätzung [57]. Diese Resultate 
erweitern die Anwendbarkeit von Nitrosylionen-Lösungen über die Bildung von por-Si 
hinaus [134]. Eine schematische Zusammenfassung der diskutierten Ergebnisse gibt 
Abbildung 102 (Vgl. Kapitel 4.2.3.2., siehe Abbildung 35). 
 
 
Abbildung 102: Der direkte Eigenschaftsvergleich konventioneller HF – HNO3 – H2O – und 
NO
+ 
- Ionen-haltiger Lösungen stützt die zentrale Rolle der Nitrosylionen im nasschemisch-
sauren Ätzprozess kristalliner Si-Oberflächen. 
 
Die Anwendung der experimentell bestimmten stöchiometrischen Umsatzverhältnisse 
( (NO+) : (Si)) eröffnet die gezielte Vorausberechnung der im Ätzprozess auflösbaren  
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Si-Stoffmenge. Die zeitaufgelöste FT-IR-Gasphasenanalyse gibt Hinweis auf ein 
dynamisches Reaktionsverhalten, das sich in nachstehender Weise skizzieren lässt. 
 
7.4. Schlussfolgerungen für den Reaktionsablauf 
 
HF-basierte NO+-Ionen-Lösungen offenbaren bei der Umsetzung mit kristallinen  
Si-Oberflächen ein dynamisches Reaktionsmuster unter Ablauf mehrerer Parallel- und 
Folgereaktionen. Deren relative Geschwindigkeiten dominieren das Produktspektrum.  
Die Bildung von elementarem Wasserstoff stützt den Ablauf von 2 e- / 2 h+ -
Reaktionsschritten und weist auf die Beziehung des Ätzgeschehenes zum  
Divalenten Elektrochemischen Mechanismus (Vgl. Kapitel 4.2.1.1.) bzw. zum 
Reaktionsmodell unter intensiver Lichteinstrahlung hin (Vgl. Kapitel 4.2.1.2.). 
Das NO+-Ion wird durch die primäre Oxidation der Si-Oberfläche um eine Oxidationsstufe 
reduziert ((N(III) → N(II)) und erzeugt demnach im Si-Valenzband ein Defektelektron 
(Gleichung 7.10). Dieser 1 e- / 1 h+ - Reaktionsschritt verläuft schnell [134]. 
 
 NO+ → NO + 1 h+VB  bzw.  NO+ + 1 e-LB → NO     (7.10) 
 
Es folgt die partielle Ionisierung einer Si-Si- oder Si-H-Bindung (Vgl. Kapitel 4.2.1.1.,  
siehe Abbildung 25 a – b). Das verbleibende Elektron kann nach der Injektion in das  
Si-Leitungsband entweder im Sinne von Gleichung 7.10 auf ein weiteres NO+-Ion oder auf 
das bereits gebildete, adsorbierte NO-Molekül übertragen werden (Gleichung 7.11) [118]. 
Eine ähnliche elektrochemische NO-Umsetzung zu den Oxidationsstufen N(I): N2O, N(-I): 
NH3OH
+ und N(-III): NH4
+ ist bereits auf Platinelektroden erreicht worden [170]. 
 
2 NO + 2 H3O
+ + 2 e-LB → N2O + 3 H2O      (7.11) 
 
Diese zweistufige Reaktionsfolge (N(III) → N(II) → N(I)) ist eine Möglichkeit den Befund  
der zeitlich versetzten N2O-Bildung zu erklären. Unwahrscheinlich ist dagegen die für 
CaHY-Typ Zeolith-Oberflächen FT-IR-spektroskopisch analysierte NO-Disproportionierung 
zu N2O und NO2
+ [171]. 
Gegenüber den diskutierten Übertragungen je eines freien Ladungsträgers (1 e-LB / 1 h
+
VB) 
ist der simultane Transfer zweier Ladungsträger auf das NO+-Ion ein kinetisch gehemmter 
Prozess, der insbesondere für „langsame“ Ätzprozeduren an Bedeutung gewinnen sollte 
(Gleichung 7.12). Nach ihrer Dimerisierung zerfällt Hyposalpetrige Säure zu N2O und H2O 
(Gleichung 7.13). 
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 NO+ + H3O
+ → HNO + H2O + 2 h+VB      (7.12) 
2 HNO   H2N2O2  N2O + H2O      (7.13) 
 
Gemäß des Divalenten Elektrochemischen Mechanismus werden die positiv polarisierten  
Si-Oberflächenatome von HF2
- - Ionen unter Neuausbildung von Si-F-Bindungen und H2-
Molekülen angegriffen (Vgl. Kapitel 4.2.1.1., siehe Abbildung 25 c – e) und schließlich als 
[SiF6]
2- - Ionen im Elektrolyten gelöst. Die Verknüpfung des durchschnittlichen 
Umsatzverhältnisses (NO+) : (Si) ≈ 2,4 mit diesen Überlegungen resultiert in den 
nachfolgend formulierten Bruttoreaktionsgleichungen (7.14 – 7.15), die jedoch die Prozesse 
in einer realen Si/Elektrolyt-Grenzfläche nur näherungsweise beschreiben. 
 
Brutto: Si + 4 HF2
- + 2 NO+ → SiF62- + 2 NO + H2 + 2 HF    (7.14) 
Brutto: Si + 3 HF2
- + NO+    → SiF62- + HNO + H2      (7.15) 
 
Das für ausgedehnte Reaktionszeiten und geschlossene Reaktionsräume deutlich bessere 
Ausnutzen der eingesetzten NO+-Stoffmenge (Vgl. Kapitel 7.2.2.) begünstigt sowohl den 
Ablauf von Mehrelektronenprozessen als auch potenzielle Folgereaktionen gasförmiger 
NO+-Reduktionsprodukte (z.B. NO, HNO, N2O) auf der Si-Oberfläche (Vgl. Kapitel 8.8).  
Die dadurch zusätzlich im Si-Valenzband generierten Löcher mindern die 
Wahrscheinlichkeit einer Synproportionierungsreaktion protischer ( -F-H +) und  
hydridischer ( -H-Si +) Wasserstoffatome [118], was einer Annäherung an den Grenzfall des 
Tetravalenten Elektrochemischen Mechanismus (Vgl. Kapitel 4.2.1.1.) bzw. an das 
Reaktionsmodell unter geringer Lichtintensität (Vgl. Kapitel 4.2.1.2.) gleichkommt  
(wie beim metallassistierten Ätzen keine H2-Bildung im Ätzprozess, Vgl. Kapitel 4.2.3.1.).  
In diesem Sinne konkurrieren elektrochemische und chemische Oxidationsschritte, weshalb 
auch im Falle der HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen ein gemischter Mechanismus 
anzunehmen ist. Je mehr Elektronen aus den oberflächennahen Si-Si-(Si-H-)Bindungen auf 
das NO+-Ion und dessen Reduktionsintermediate übertragen werden, desto weniger 
wahrscheinlich ist der direkte Angriff von protischen Wasserstoffatomen auf hydridische  
Si-H-Funktionen (H2-Bildung).  
Für die sich in einer Parallelreaktion ereignende Entstehung der NH4
+-Ionen sollten  
die aus der Hydroxylaminsynthese nach Raschig bekannten 2 e- - Schritte: N(III) → N(I) → 
N(-I) unter „Überspringen“ der N(±0)-Oxidationsstufe (Gleichung 7.14) ins Kalkül gezogen 
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NO+ + 4 H3O
+ + 2x2 e- → HNO + 3 H3O+ + H2O + 2 e- → NH3OH+ + 4 H2O (7.14) 
 
Auch für komplexchemisch gebundene NO+-Ionen wurde eine mehrstufige 2 e- - 
Reduktionssequenz mit Durchlauf der HNO-Zwischenstufe zum NH3OH
+-Ion  
gefunden [174]. Insbesondere der Zerfall der letztgenannten N(-I)-Spezies ist ein 
wahrscheinlicher Reaktionspfad zur Bildung von NH4
+-Ionen (Vgl. Kapitel 6,  
siehe Gleichungen 6.18 – 6.19). Die dadurch zusätzlich erzeugten N2O-Moleküle 
begründen  den Befund der fortgesetzten Freisetzung dieser Spezies nach vollständiger  
Si-Auflösung. Eine NH3OH
+-Bildung wurde jedoch auch in dieser Arbeit weder NMR- noch 
schwingungsspektroskopisch nachgewiesen.  
Gadde und Bruckenstein erhielten für die HNO2-Reduktion in 0,10 molarer HClO4-Lösung 
an Platin-Elektroden ein zum Ätzprozess analoges Produktspektrum aus NO, N2O und NH3, 
wobei die N(-I)-Oxidationsstufe ebenfalls als intermediär interpretiert wurde [175].  
In Verknüpfung mit den experimentellen Befunden der HF – HNO3 – H2O – Lösungen  
(Vgl. Kapitel 5.1.4., siehe Abbildung 60) lässt sich das Reaktionsschema der 
nasschemisch-sauren Si-Auflösung in nachfolgender Weise erweitern (Abbildung 103). 
 
 
Abbildung 103: Übersichtsschema zu Reaktionspfaden relevanter NyOx-Spezies auf 
kristallinen (wasserstoffterminierten) Si-Oberflächen (=SiHn) in der Ätzlösung (schwarz) und 
ihre Beziehungen zu gasförmigen (flüchtigen) Verbindungen (blau). Die experimentell 
gestützten (!) Reaktionsmuster der NO
+
-Ionen sind entsprechend hervorgehoben und ordnen 
diese in die Reduktionsprozesse der HF – HNO3 – H2O – Ätzlösungen ein (Vgl. Abbildung 60). 
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Zur weiteren Verifizierung des sich in der Si/Elektrolyt-Grenzfläche ereignenden  
Reaktionsablaufs sollen anhand von Modellreaktionen wasserstoffterminierter  
Si-Oberflächen relevante Oxidationsteilschritte identifiziert werden (Vgl. Kapitel 8).  
Im Fokus steht dabei der als Schlüsselschritt angesehene Transfer freier Ladungsträger 
(h+VB / e
-
LB) aus oberflächennahen Si-Si- und Si-H-Bindungen auf geeignete 
Reaktionspartner  (Abbildung 104: mit „?“ gekennzeichnete Schritte). 
 
 
Abbildung 104: Reaktionsschema einer durch stille Luftoxidation anfangs oxidisch 
terminierten Si-Oberfläche mit HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung unter Bildung der 
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8. Reaktionsverhalten wasserstoffterminierter Si-Oberflächen 
 
8.1. Bedeutung und Identifikation von Oxidationsteilschritten 
 
Die Reaktionsfähigkeit von in wässrigen HF-Lösungen inerten =SiHn (n = 1 … 2) - 
Oberflächengruppierungen bestimmt die Auflösungskinetik kristalliner Si-Oberflächen im 
besonderen Maße. Geeignete Oxidationsmittel (z.B. O2, H2O2, HNO3, NO
+) erzeugen 
Löcher im Si-Valenzband (h+VB). Diese freien Ladungsträger können Si-Si- und Si-H-
Bindungen ionisieren, wodurch ein nukleophiler Angriff, bevorzugt durch HF2
- - Ionen, auf 
die positivierten Oberflächenatome möglich wird und sich der Si-Kristall schrittweise auflöst. 
Unter Abwesenheit von „HF“ – Spezies insertieren bevorzugt Oxidionen oder 
Sauerstoffatome in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen, beispielsweise aus H2O- oder O2-
Molekülen bzw. anderen oxidischen Verbindungen (Vgl. Kapitel 4.2.1.1.). Dadurch können 




Abbildung 105: Cluster-Modelle zur Berechnung relevanter Schwingungsbanden, freie 
Valenzen werden im Modell mit T-Atomen abgesättigt. ID ≡ isolated dihydride,  
AD ≡ adjacent dihydride, CM ≡ coupled monohydride, (M): O-Insertion in Si-Si-Dimer,  
(O): O-Insertion in Si-Si-backbond. Abgeändert entnommen aus [140]. 
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Die Zuordnung der nachweisbaren Schwingungsbanden basiert auf den in  Kapitel 12.2. 
zusammengestellten Daten, ist aber aufgrund der Vielzahl der sich überlagernden Signale 
nicht trivial. 
Die Untersuchung relevanter Si-Si- und Si-H-Oxidationsteilschritte gelang in der 
vorliegenden Arbeit durch Umsetzung wasserstoffterminierter Si-Kristalloberflächen mit 
Oxidationsmitteln, Lösungskomponenten und Komplexbildnern. Aus dem erhaltenen 
Produktspektrum sind Rückschlüsse auf Reaktionsmuster ableitbar.  
Diese Erkenntnisse werden in Kapitel 9 durch die Umsetzung von Oligosilanen erweitert, 
was  das Abschätzen von sich im Ätzprozess ereignenden Elementarschritten/-reaktionen 
und die Formulierung eines Mechanismusmodells ermöglicht. Die notwendige =SiHn  
(n = 1 … 2) – Terminierung mono- und polykristalliner Si-Wafer wurde zuvor in einer 
texturierenden HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung 
(c(HF) = 9,0 mol L-1; c(NO+) = 0,7 mol L-1; x(H2SO4)/x(HF) = 0,81: Ätzlösung `D`, t = 300 s, 
Vgl. Kapitel 7.2.2.) mit anschließendem „HF-dip“ (5 % ige HF, t = 120 s) vollzogen. 
 
8.2. Oxidation mit H2O2 - Lösung 
 
Die Oxidation der =SiHn (n = 1 … 2) – Gruppen verläuft mit wässriger 10 % iger H2O2 – 
Lösung im Vergleich zur Luftoxidation deutlich schneller [176], aber in Hinsicht auf die 
Produktverteilung analog.  
Nach bereits 20 s sind die Schwingungsbanden der mono- und  
dihydridischen Sauerstoffinsertionsprodukte DR/FT-IR-spektroskopisch identifizierbar. 
Die so veränderte Si-Oberfläche adsorbiert intensiv Wasser  
(Abbildung 106). Die Breite der Schwingungsbanden weist die Anwesenheit mehrerer 
Oxidationsprodukte: OxSiHn (x = 1 ... 3; n = 1 ... 2) aus. 
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Abbildung 106: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-
Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 20 s (rot) und 180 s (schwarz) Oxidation (T = 20 °C) in  




Das H2O2 (O-Oxidationsstufe: I) attackiert bevorzugt die Si-Si-backbonds, wobei die Si-H-
Bindungen zunächst erhalten bleiben. Sauerstoff in der formalen Oxidationsstufe (±0) wird 
in die Si-Si-Bindung geschoben (Sauerstoffinsertion), während das zweite Sauerstoffatom 
des H2O2-Moleküls als Wassermolekül in die Elektrolytlösung diffundiert  
(Gleichung 8.1 – 8.4, Vgl. Abbildung 105). 
 
H-Si-Si-H + H2O2 → H-Si-O-Si-H + H2O      (8.1) 
H-Si-O-Si-H + 4 H2O2 → H-Si(O)2-O-Si(O)2-H + 4 H2O    (8.2) 
H2Si…SiH2 + H2O2 → H2Si(O)…SiH2 + H2O          (8.3) 
H2Si(O)…SiH2 + 3 H2O2 → H2Si(O)2…Si(O)2H2 + H2O         (8.4) 
 
Das Ergebnis der Spektrensubtraktion des Ausgangs- (0 s Oxidation) und Endzustandes  
(180 s Oxidation) spricht für die bevorzugte Bildung von  
monohydridischen Insertionsprodukten (Abbildung 107). Es soll an dieser Stelle betont 
werden, dass ein solches Differenzenspektrum stets durch Subtraktion (rechnerisch) 
erzeugt wird und daher kein reales Oberflächenspektrum darstellt. Zur Abschätzung von 
Trends erscheint diese Methode jedoch hier anwendbar und liefert in Kombination mit den 
reellen Messwerten wertvolle Hinweise zum Reaktionsablauf. 
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Abbildung 107: DR/FT-IR-Subtraktionsspektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung 
geätzten Si(100)-Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 0 s und 180 s Oxidation (T = 20 °C) in  




Durch die Sauerstoffinsertion in rückwärtige Si-Si-Bindungen sollte die Oberfläche 
hydrophiler werden. Dadurch kommen die aus der H2O2 – Reduktion erzeugten 
Wassermoleküle für Folgereaktionen „ins Spiel“. Dihydridische Einheiten werden nach dem 
Sauerstoffeinschub wahrscheinlich durch Dehydrokupplungs-Reaktionen mit H2O-
Molekülen in monohydridische Gruppen überführt, die DR/FT-IR-spektroskopisch als 
dreifach sauerstoffinsertierte (O3SiH) – Gruppen nachweisbar sind  (Gleichung 8.5 – 8.6). 
 
H2Si(O)2…(O)2SiH2  + 2 H2O → HO-SiH(O)2…(O)2HSi-OH  + 2 H2       (8.5) 
…(O)2HSi-OH + HO-SiH(O)2…  → …(O)2HSi-O-SiH(O)2…  +  H2O  (8.6) 
 
Die Fortsetzung der Behandlung der Si-Oberfläche mit 10 % iger H2O2 – Lösung oder mit 
Luftsauerstoff erbringt für Reaktionszeiten bis zu t = 90 min keinen nachweisbaren 
Oxidationsfortschritt.  
Die bekannten Reaktivitätsmuster wasserstoffterminierter Si – Oberflächen gegenüber  
10 % H2O2 wurde somit auch für mit HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung texturierend 
geätzten Si(100)-Oberflächen gefunden (Vgl. Kapitel 2.3.). Das in Abbildung 108 gezeigte 
Schema skizziert den angenommenen Reaktionsablauf, der als prinzipiell für 
sauerstoffinsertierende Oxidationsmittel anzusehen ist. 
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Abbildung 108: Oxidationsweg einer =SiH2-Oberflächeneinheit mit H2O2 unter Erzeugung von 
Wassermolekülen und nachgelagerter Dehydrokupplung der „oxidativ aktivierten“  
Si-H-Bindungen. 
 
8.3. Oxidation mit HNO3 - Lösung 
 
Die Oxidation der =SiHn (n = 1 … 2) – Gruppen verläuft mit wässriger 10 % iger HNO3 – 
Lösung unter bevorzugtem Einschub von Oxidionen in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen,  
Si-H-Bindungen werden nicht direkt angegriffen (Abbildung 109). Im Unterschied zu H2O2 
ist hier jedoch das N(V)- und nicht ein Sauerstoffatom das wirksame Oxidationsmittel.  
Im Vergleich zur Reaktion mit 10 % H2O2 ereignen sich die schrittweisen 




Abbildung 109: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-




Infolge der geringen HNO3-Konzentration setzt sich der Oxidationsprozess auch für längere 
Reaktionszeiten (t = 60 min) nicht weiter fort.  
 
150 8.3. Oxidation mit HNO3 - Lösung 
Die FT-IR-spektroskopische Untersuchung der gebildeten Gasphase indiziert die 
Reduktionsprodukte der Salpetersäure (Abbildung 110). Die Zuordnung der 




Abbildung 110: FT-IR-Charakterisierung der bei der Oxidation von wasserstoffterminierten 
poly-Si-Oberflächen mit 10 % HNO3 (1,6 mol L
-1
) bei T = 20 °C erzeugten, akkumulierten 
Gasatmosphäre (t = 60 min; Ar-Spülung). 
 
Durch den Angriff auf die Si-Si-backbonds wird HNO3 primär zu NO2/N2O4 reduziert 
(Übertragung eines freien Ladungsträgers: 1 e-LB / 1 h
+
VB). Folge- und Parallelreaktionen 
führen in einem mehrstufigen Reaktionsablauf zu den Produkten NO bzw. N2O  
(Vgl. Kapitel 8.6. und 8.8.).  
Der Startschritt der Si-Oxidation sollte gemäß Gleichung (8.7) ablaufen und ist mit dem in 
Kapitel 5.1. postulierten initiierenden Schritt der Ätzreaktion im Einklang. 
 
H2Si…SiH2  + HNO3  + H3O
+ → H2Si…SiH2  + h+VB + NO2 +  2 H2O  (8.7) 
 
Das im Valenzband generierte Defektelektron ermöglicht in Abwesenheit von  
„HF“ - Spezies einen Oxidioneneinschub in Si-Si-backbonds (Gleichung 8.8). 
 
 
151 8.3. Oxidation mit HNO3 - Lösung 
H2Si…SiH2  + h
+
VB  + 3 H2O → H2Si(O)…SiH2  + e-LB + 2 H3O+   (8.8) 
 
Das gemäß dem Divalenten Elektrochemischen Mechanismus (Vgl. Kapitel 4.2.1.1.) in das 
Si-Leitungsband injizierte Elektron (1 e- - Schritt) steht nun für weitere Reduktionen in der 
Si/Elektrolyt-Grenzfläche zur Verfügung, z.B. N(IV) → N(III) (Gleichung 8.9). 
 
2 e-LB + 2 NO2 + 2 H3O
+ → 2 HNO2 + 2 H2O → NO + NO2 + 3 H2O  (8.9) 
 
Das labile HNO2-Molekül zerfällt in NO und NO2 (= N2O3), die FT-IR-spektroskopisch 
nachgewiesen wurden (Vgl. Abbildung 110). Abbildung 111 demonstriert die aus diesen 
Überlegungen abgeleiteten Prozess-Stadien. 
 
 
Abbildung 111: Reaktionsmuster einer =SiH2-Oberflächeneinheit mit HNO3 unter getrennter 
Übertragung von zwei freien Ladungsträgern (1 h
+
VB + 1 e
-
LB) und Erhalt  
der Si-H-Bindungen. Die Si-O-Si Brücke wird durch eine Oxidioneninsertion gebildet. 
 
Alternativ zu diesem Reaktionsablauf ist die simultane Erzeugung von zwei 
Defektelektronen im Si-Valenzband (2 h+VB) möglich. Dadurch würden ebenfalls HNO2 bzw. 
die Folgeprodukte NO und NO2 erzeugt. Die mittels Einschub eines Oxidions in eine 
rückwärtige Si-Si-Bindung gebildeten OSiHn  (n = 1 … 2) – Gruppen sind den DR/FT-IR-
spektroskopisch analysierten Produkten analog (Vgl. Abbildung 109). 
Mehrelektronenprozesse werden jedoch generell als deutlich langsamer beschrieben [177], 
weshalb die direkte HNO2- gegenüber der NO2-Bildung aus HNO3 benachteiligt sein sollte. 
Durch Oxidation von =SiHn-Gruppen mit 10 % iger und 65 % iger HNO3 – Lösung werden 
selbst für lange Reaktionszeiten (t = 24 h) keine NH4
+-Ionen erzeugt  
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8.4. Oxidation mit H2SO4 - Lösung 
 
Die Umsetzung der in HF-Lösung inerten =SiHn (n = 1 … 2) – Oberflächengruppen mit  
97 % iger H2SO4 – Lösung verläuft bei T = 20 °C langsam. Selbst nach t = 70 min ist die 
Intensität der OxSiHn – Schwingungsbanden (x = 1 … 3; n = 1 … 2) schwach. Durch die 
wasserbindende Wirkung und hohe Protonenaktivität der Oxidationslösung sind die 
unterschiedlichen OxSiHn – Gruppen nicht mehr DR/FT-IR-spektroskopisch einzeln 
identifizierbar (Abbildung 112).  
 
 
Abbildung 112: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-
Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 70 min Oxidation (T = 20 °C) in 97 % H2SO4. 
 
Konzentrierte H2SO4 und das SO4
2- - Ion sind hoch symmetrische und dadurch kinetisch 
gehemmte Oxidationsmittel. Erst die einstufige De/Reprotonierung zum HSO4
- - Ion 
ermöglicht die Entfaltung der Oxidationswirkung, ähnlich zum HCrO4
- - Ion. Wässrigen  
HF-Lösungen wird H2SO4 oftmals als mildes Oxidationsmittel und zum Zwecke der  
pH-Kontrolle zugegeben. Auf Si(100)-Oberflächen erzeugen diese Mischungen sehr 
gleichmäßige Politurergebnisse [178].  
Neben dem Sauerstoffeinschub in die Si-Si-backbonds sollte noch ein direkter Angriff auf 
die „oxidativ aktivierten“ Si-H-Bindungen stattfinden. Das entsprechende 
Subtraktionsspektrum (0 min – 70 min Oxidation) deutet eine entsprechenden 
Reaktionsabfolge an (Abbildung 113). Der Intensitätsverlust der unoxidierten =SiHn-
Streckschwingungsbanden (2090 – 2120 cm-1) ist deutlich höher als der Intensitätsgewinn 
der durch Sauerstoffinsertion erzeugten OxSiHn-Streckschwingungssignale  
(2150 – 2260 cm-1).  
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Abbildung 113: DR/FT-IR-Subtraktionsspektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung 
geätzten Si(100)-Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 70 min Oxidation (T = 20 °C) in 97 % H2SO4. 
Die Banden bei 2350 cm
-1
 sind dem CO2 aus der Luft im FT-IR-Spektrometer zuzuordnen. 
 
Bei erhöhter Temperatur (T = 70 °C) werden die gefundenen Oxidationsprozesse erheblich 
beschleunigt (t = 10 min). 
Auf der Si-Oberfläche trat optisch erkennbar die Entwicklung eines farblosen Gases auf,  
das FT-IR-spektroskopisch als SO2 identifiziert wurde (Abbildung 114).  
 
 
Abbildung 114: FT-IR-Charakterisierung der bei der Oxidation von wasserstoffterminierten 
poly-Si-Oberflächen mit 97 % H2SO4 bei T = 20 °C erzeugten, akkumulierten Gasatmosphäre  
(t = 70 min). Die Banden bei 2350 cm
-1
 sind dem CO2 der Luft im FT-IR-Spektrometer 
zuzuordnen. 
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Die Reduktion von HSO4
- - Ionen durch =SiHn-Oberflächen sollte prinzipiell gemäß 
Gleichung 8.10 beschreibbar sein. Intermediär könnte aber auch der primär erzeugte 
Wasserstoff an der HSO4






+ → H2Si…(O)HSi-OH + SO2 + H2 + H2O   (8.10) 
 
Die Raman-spektroskopische Analyse beweist tatsächlich die Bildung von H2  
(Vgl. Kapitel 8.5. und 8.6.) und stützt somit die aus dem DR/FT-IR-Subtraktionsspektrum 
abgeleitete Hypothese zum Angriff von protischen (S- -O-H +) auf hydridische ( -H-Si +) 
Wasserstoffatome. Dieser 2 e- - Prozess ist wahrscheinlich langsam und ereignet sich 
mangels eines Oxidationsmittels in der Si/Elektrolyt-Grenzfläche speziell bei verzögerten 
Oxidationsprozessen. Die gefundenen Resultate münden im nachfolgenden Vorschlag zum 
Reaktionsablauf (Abbildung 115). 
 
 
Abbildung 115: Umsetzung einer =SiH2 - Oberflächeneinheit mit HSO4
-
 - Ionen unter 
Sauerstoffatomeinschub zur Bildung einer neuen Si-O-Si Brücke und Entstehung  
von H2- sowie SO2-Molekülen. 
 
Die auf diesem Wege „oxidativ aktivierten“ Si-H-Bindungen sind einem nachfolgenden 
protischen Wasserstoffionenangriff zugänglich (Dehydrokupplung: Gleichung 8.11). 
 
H2Si…(O)(OH)-Si-H   +  H2O → H2Si…(O)Si(OH)2 + H2    (8.11) 
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8.5. Oxidation mit NOHSO4 - H2SO4 - Lösungen 
 
Das Ergebnis der Oxidation von =SiHn (n = 1 … 2) – Oberflächengruppen mit  
NOHSO4 – H2SO4 – Lösung (c(NO
+) = 0,5 mol L-1) ist mit dem von 10 % iger HNO3 - und  
10 % iger H2O2 - Lösung erzeugten vergleichbar (Vgl. Kapitel 8.7.). Typisch ist eine  
primäre intensive Sauerstoffinsertion in die zu den inerten Si-H-Bindungen rückwärtigen  
Si-Si-Bindungen. Die resultierenden Beuge( )- und Streck( )-Schwingungsbanden mono- 
und dihydridischer OxSiHn-Gruppen (x = 1 … 3; n = 1 … 2) sind DR/FT-IR-spektroskopisch 
identifizierbar. Durch den Einsatz von konzentrierter Schwefelsäure erlangt  
die Si-Oberfläche hydrophile Eigenschaften. Das erschwert die Identifikation der  
einzelnen Oxidationsprodukte/-stufen erheblich (2090 – 2120 cm-1; 2150 – 2200 cm-1  
und 2230 – 2260  cm-1) (Abbildung 116).  
 
 
Abbildung 116: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-
Oberfläche (300 s Ätzzeit, Ar-Spülung) nach 40 s Oxidation (T = 20 °C) in  
NOHSO4 – H2SO4 – Lösung (c(NO
+
) = 0,5 mol L
-1
). Die Zuordnung der Signale basiert auf den 
in Kapitel 12.2. zusammengestellten Daten. 
 
Eine nachfolgende bewusst provozierte Einwirkung von Luftsauerstoff auf die teiloxidierten 
OxSiHn-Oberflächeneinheiten erzeugt innerhalb von t = 48 h vor allem O3SiH-, aber kein 
dihydridischen O2SiH2-Gruppen.  
Der für 97 % ige H2SO4 gefundene direkte Angriff auf „oxidativ aktivierte“ Si-H-Bindungen 
sollte auch im Falle der Si-Umsetzung mit NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen stattfinden  
(Vgl. Kapitel 8.4., Gleichung 8.11). Diese Annahme wird durch den rechnerisch aus  
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DR/FT-IR-Messungen nachgewiesenen überproportionalen Verlust der =SiHn – 
Schwingungsbandenintensität (2090 – 2130 cm-1) gestützt (Abbildung 117). 
 
 
Abbildung 117: DR/FT-IR-Subtraktionsspektrum (berechnet) einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – 
Lösung geätzten Si(100)-Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 60 s Oxidation (T = 20 °C) in  
NOHSO4 – H2SO4 – Lösung (c(NO
+




Die Raman-spektroskopische Analyse der markanten Gasentwicklung zeigt, dass wie im 
Fall der Oxidation von =SiHn-Gruppen mit 97 % iger Schwefelsäure Wasserstoff erzeugt 
wurde (Abbildung 118). Nach ca. 180 s Reaktionszeit ließ die Gasbildung auf der  
Si-Oberfläche deutlich nach.  
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Abbildung 118: Raman-Spektrum der bei der Oxidation von wasserstoffterminierten  
poly-Si-Oberflächen mit NOHSO4 – H2SO4 – Lösung (c(NO
+
) = 0,5 mol L
-1
) bei T = 20 °C 
erzeugten, akkumulierten Gasatmosphäre (t = 30 min).  
 
Dementsprechend ist der direkte Angriff von Protonen auf Si-H-Funktionen ein relevanter  
2 e- - Oxidationsschritt, wie er sich auch in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Ätzreaktionen 
ereignen sollte (Vgl. Kapitel 7.2.2.). Unter Anwesenheit von HF2
- - Ionen bewirken die neu 
gebildeten Si-F- die „Lockerung“ der zuvor inerten Si-H-Bindungen  
(Vgl. Kapitel 4.2.1.1., siehe Abbildung 25). 
Parallel zu einer solchen ( -O-H + + -H-Si +) Synproportionierung können die „gelockerten“ 
Si-H-Bindungen mit den NO+-Ionen selbst (1 e- - bzw. 2 e- - Reaktionen) zu NO und N2O 
reagieren und so eine H2-Bildung verhindern (Vgl. Kapitel 8.6. und Kapitel 9).  
Die FT-IR-spektroskopische Analyse der während der =SiHn-Oxidation mit  
NOHSO4 – H2SO4 – Lösung akkumulierten Gasprodukte indiziert die Bildung der aus dem  
Si-Auflösungsprozess mit HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen bekannten Produkte NO und 
N2O. SO2-Schwingungsbanden wurden nicht gefunden (Abbildung 119). Nach Überführung 
der farblosen Produktgasmischung in die IR-Messzelle färbte sich diese langsam braun, 
was mit der nachgelagerten Oxidation des NO zu NO2 zu erklären ist. Leider war das durch 
die Teflonkugelhähne und den Unterdruck in der Gasmesszelle bedingte langsame 
Eindringen von Luftsauerstoff nicht vollständig auszuschließen. 
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Abbildung 119: Zeitaufgelöstes FT-IR-Spektrum der bei der Oxidation von 
wasserstoffterminierten poly-Si-Oberflächen mit NOHSO4 – H2SO4 – Lösung  
c(NO
+
) = 0,5 mol L
-1
) bei T = 20 °C erzeugten, akkumulierten Gasatmosphäre (t = 30 min): 
Originales Gasspektrum (blau), Gasspektrum nach 2 min (rot), 7 min (grün) und 12 min 
(türkis) in Messzelle.  
 
Folglich dominiert der Transfer eines freien Ladungsträgers (h+VB) auf das NO
+-Ion 
tatsächlich den primären Oxidationsprozess wasserstoffterminierter Si-Oberflächen  
(Vgl. Kapitel 7.4). Die erzeugten Defektelektronen werden unter Ionisierung rückwärtiger  
Si-Si-Bindungen verbraucht (Gleichung 8.12). Eine durch H2SO4 bedingte 
Sauerstoffatominsertion ist bei Raumtemperatur zu vernachlässigen (keine SO2-Bildung).  
 
H2Si…SiH2 + 2 NO
+ → H2Si…SiH2 + 2 h+VB + 2 NO    (8.12) 
 
Durch den Entzug eines Bindungselektrons (Generation eines Defektelektrons:  
Abbildung 120)  
 
 
159 8.6. Oxidation mit NOBF4 – NO2CH3 – Lösungen 
 
Abbildung 120: Reaktionsmuster von NO
+
-Ionen mit =SiH2-Oberflächengruppierungen unter 
Erhalt der Si-H-Bindungen. 
 
ist die rückwärtig ionisierte Si-Si-Bindung nukleophilen Folgereaktionen zugänglich.  
Unter Erzeugung weiterer Defektelektronen durch NO+-Ionen vermag das HSO4
--Ion die 
freien Koordinationsstellen des Siliciums zu überbrücken (Abbildung 121). Ein solches 
Reaktionsgeschehen ist mit den hydrophilen Eigenschaften der behandelten  
Si-Oberfläche konform.  
 
 
Abbildung 121: Schema zur Absättigung der freien Si-Koordinationsstellen mit HSO4
-
-Ionen 
unter Bildung von NO.  
 
Die Bildung des N2O durch simultanen Transfer zweier freier Ladungsträger (2 e
-
LB) auf das 
NO+-Ion ist kinetisch gehemmt. Wahrscheinlicher ist die N2O-Produktion durch Ablauf 
nachgelagerter Reaktionen  (Vgl. Kapitel 7.4., 8.6. und 9). 
Beim oxidativen Angriff von NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen auf =SiHn-Oberflächen werden 
auch für höhere NO+-Konzentrationen (> 2 mol L-1) keine Ammoniumionen gebildet  
(14N-NMR-spektroskopische Analyse).  
 
8.6. Oxidation mit NOBF4 – NO2CH3 – Lösungen  
 
Die für Nitrosylionen aus NOHSO4 nachvollzogenen Redoxwechselwirkungen mit 
wasserstoffterminierten Si-Oberflächen wurden auch im Falle der Variation des 
Lösungsmittels (NO2CH3) und der Nitrosylionenquelle (NOBF4) reproduziert.  
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Die Oxidioneninsertion in die zu den inerten Si-H- rückwärtigen Si-Si-Bindungen 
demonstriert Abbildung 122. 
 
 
Abbildung 122: DR/FT-IR-Spektrum einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten Si(100)-
Oberfläche (300 s Ätzzeit, Ar-Spülung) nach 90 s Oxidation (T = 20 °C) in  
NOBF4 – NO2CH3 – Lösung (c(NO
+




Durch die geringere Löslichkeit des NOBF4 in NO2CH3 verläuft die =SiHn-Oxidation 
langsamer als in NOHSO4 – H2SO4 – Lösung. Nachträglich absichtlich zugeführter 
Luftsauerstoff erzeugt sowohl mono- als auch dihydridische OxSiHn-Gruppen (x = 1 … 3; 
 n = 1 … 2). Eine Wasserstoffproduktion wurde in diesem Falle nicht gefunden  
(Raman-spektroskopische Analyse), was einen wesentlichen Unterschied zu den  
NOHSO4 – H2SO4 –  und H2SO4 – Versuchsreihen darstellt. 
Im Vergleich zu NOHSO4 – H2SO4 – Oxidationsgemischen (Vgl. Kapitel 8.5.: 
Hauptreaktionsprodukt = NO) ist aber die N2O-Produktion relativ zur NO-Bildung intensiver 
(Abbildung 123). Durch eine Blindprobenmessung ohne =SiHn-Oxidation lassen sich die 
Schwingungsbanden des flüchtigen NO2CH3 im IR-Spektrum identifizieren. 
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Abbildung 123: FT-IR-Spektrum der bei der Oxidation von wasserstoffterminierten poly-Si-
Oberflächen mit NOBF4 – NO2CH3 – Lösung (c(NO
+
) = 0,1 mol L
-1
) bei T = 20 °C erzeugten, 
akkumulierten Gasatmosphäre (t = 30 min): Gasspektrum ohne (schwarz) und mit Ablauf der 
Oxidationsreaktion. 
 
Die N2O-Moleküle können aus NO
+-Ionen neben dem in Kapitel 7.4. diskutierten 
Reaktionspfad auf wasserstoffterminierten Si – Oberflächen prinzipiell auf zwei alternativen 
Routen erzeugt worden sein: a) ein zweistufiger Reaktionsablauf mit redoxchemischer NO-
Bildung und anschließender  Sauerstoffinsertion in Si-Si- unter Erhalt der Si-H-Bindungen 
und b) eine 2 e- -(Hydrid)-Übertragung auf das NO+-Ion durch direkten Angriff auf  
Si-H-Funktionen. 
 
a) Das NO+-Ion generiert im Si-Valenzband zunächst ein Defektelektron (h+VB) und 
wird dadurch zum NO reduziert (Vgl. Kapitel 8.5., siehe Gleichung 8.12). Dieses 
kann entweder in die Gasphase entweichen oder auf der Si-Oberfläche 
dimerisieren. Durch den radikalischen NO-Charakter steht prinzipiell der 
Reaktionsweg zur Bildung einer neuen Si-NO-Bindung offen (Vgl. Kapitel 8.8.). 
Unter anschließender Bildung einer neuen Si-O-Si Brücke (Oxidioneneinschub) 
könnte schließlich N2O entstehen  (Gleichung 8.13). 
 
2 Si.-+SiH2 + 2 NO + 2 A
- → 2 NO-Si-SiH2A → AH2Si-Si-O-Si-SiH2A + N2O (8.13) 
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Abbildung 124 illustriert einen solchen mehrstufigen Reaktionsablauf. 
 
 
Abbildung 124: Schema zur Reaktion von NO
+
-Ionen mit =SiH2-Oberflächengruppierungen 
unter Erhalt der hydridischen Si-H-Bindungen.  
 
Die durch die Oberflächenoxidation zwangsläufig entstandenen freien Koordinationsplätze 
werden durch geeignete anionische Reaktionspartner (A- : BF4
-) abgesättigt.  
 
b) Das NO+-Ion attackiert die Si-H-Bindungen der zuvor „oxidativ aktivierten“ OxSiHn-
Oberflächeneinheiten (Hydridionentransfer: Gleichung 8.14). Das Si-Atom wird von 
geeigneten Anionen (A- : BF4
-, F-) koordiniert. Die intermediär gebildete 
Hyposalpetrige Säure (HNO) zerfällt zu N2O und H2O (Gleichung 8.15). Die mit 
dieser Reaktion konkurrierende H2-Bildung wird zurückgedrängt (Abweichung vom 
Divalenten Elektrochemischen Mechanismus). 
 
H2Si…(O)SiH2  +  NO
+  + A- → H2Si…(O)HSi-A  + HNO    (8.14) 
2 HNO   H2N2O2  N2O + H2O      (8.15) 
 
Abbildung 125 illustriert ein diesbezügliches Reaktionsmodell. 
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Abbildung 125: Modell für die Reaktion von NO
+ 
- Ionen mit =OSiH2-
Oberflächengruppierungen. Die Wahrscheinlichkeit eines „Hydridionentransfers“ (?) soll 
durch Umsetzungen mit Oligosilanen geprüft werden.   
 
Ein solches Reaktionsmuster ist für die Umsetzung von R3Si-H-Molekülverbindungen  
(R = Me3Si-, Me-, Cl-, H-)  bereits bekannt [179 - 182] (Vgl. Kapitel 9). 
Die 14N-NMR-spektroskopische Analyse ergab keinen Hinweis auf die Bildung von  
NH4
+-Ionen während der NO+ - Oxidation wasserstoffterminierter Si-Oberflächen im 
aprotischen Milieu.  
 
8.7. Vergleich von Oxidationslösungen und Rückschlüsse auf den 
Reaktionsverlauf 
 
Lösungen, die 10 % ige H2O2 -, 10 % ige HNO3 - oder NOHSO4 – H2SO4 (0,5 mol L
-1) – 
Mischungen enthalten ergeben gegenüber wasserstoffterminierten Si(100)-Oberflächen 
vergleichbare Oxidationseffekte. Aus den DR/FT-IR-spektroskopischen Analysen ist 
ersichtlich, dass in allen drei Fällen aufgrund mangelnden „HF“-Konzentrationen primär 
Sauerstoff(Oxidionen)insertionsreaktionen stattfinden und die Si-H-Bindungen zunächst 
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Abbildung 126: DR/FT-IR-Spektrenvergleich einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung geätzten 
poly-Si-Oberfläche (300 s Ätzzeit, Ar-Spülung) nach 10 s Oxidation (T = 20 °C) in  
10 % H2O2 (2,9 mol L
-1
: schwarz), 10 % HNO3 (1,6 mol L
-1
: rot) und NOHSO4 – H2SO4 – Lösung 
(c(NO
+




Die sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel H2O2, HNO3 und NO
+ übertragen in Kombination mit 
der Elektronenaufnahme (e-LB) bzw. Lochgeneration (h
+
VB) Sauerstoffatome bzw. Oxidionen 
auf die oxophile Si-Oberfläche. Die primären Reduktionsprodukte (H2O, NO2, NO) können 
analog in Folgereaktionen mit der H-terminierten Si-Oberfläche weiter reagieren.  
Die zunächst inerten Si-H-Bindungen werden aus den Ox(OH)ySi-Hn-Gruppierungen heraus 
durch Wechselwirkungen mit Protonen oder Nitrosylionen vernichtet. Anionen  
(z.B.: OH-, HSO4
-, BF4
-, F-) besetzen die freien Si-Koordinationsplätze. 
Während der Si-Auflösung mit HF-basierten Ätzmischungen wurde mittels XPS-Analyse  
kein Sauerstoffeinschub in Si-Si-Oberflächenbindungen gefunden [132]. Nach der  
Lochgeneration (h+VB) und der damit verbundenen Ionisierung rückwärtiger  
Si-Si-Bindungen, bewirkt die mit der Sauerstoffinsertion konkurrierende Neuausbildung von 
Si-F-Bindungen die „Lockerung“ benachbarter Si-H-Bindungen.  
 
8.8. Oxidation von =SiHn-Oberflächen mit NO(g) 
 
Eine durch HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung vorgeätzte poly-Si-Oberfläche wurde bei  
T = 20 °C in der FT-IR-Gasmesszelle über frisch hergestelltem NO(g) gelagert und die 
Reaktionsgasphase über dem festen =SiHn-Substrat zeitabhängig FT-IR-spektroskopisch 
analysiert. Durch den vorgegebenen NO-Überdruck (p = 1,25 bar) wurde das Eindringen 
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von Luftsauerstoff ausgeschlossen (eine Sekundäroxidation des NO zu NO2 war nicht  
zu beobachten). Mit fortschreitender Reaktionsdauer bildete sich aus NO das N2O  
(Abbildung 127).  
 
 
Abbildung 127: Zeitaufgelöstes FT-IR-Spektrum der bei der Oxidation von 
wasserstoffterminierten poly-Si-Oberflächen mit NO(g) erzeugten Gasatmosphäre (T = 20 °C, 
Ar-Spülung): Eduktgasphase (t = 0 min, rot), nach t = 45 min (schwarz) und t = 120 min (blau) 
Reaktionszeit. 
 
Dieses Ergebnis liefert den Beweis, dass auch NO(g) unter Elektronenaufnahme 
(Lochgeneration) Oxidionen an rückwärtige Si-Si-Bindungen liefern kann. Es stützt somit 
den in Kapitel 8.6. (Gleichung 8.13) formulierten Reaktionsablauf. Die auf der 
Kristalloberfläche befindlichen Si-H-Bindungen werden durch die NO-Begasung nicht direkt 
angegriffen, wie die DR/FT-IR-spektroskopisch nachweisbaren OxSiHn-Gruppierungen  
(x = 1 … 3; n = 1 … 2) in Abbildung 128 demonstrieren.  
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Abbildung 128: DR/FT-IR-Spektrenausschnitt einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung 
geätzten poly-Si-Oberfläche (300 s Ätzzeit, Ar-Spülung) nach t = 45 min Oxidation  
(T = 20 °C) mit NO(g). 
 
Ein ähnliches Reaktionsverhalten wurde insbesondere für NO-Dimere auf Platin-, Kupfer-, 
Molybdän- und Germanium-Oberflächen beschrieben (Gleichung 8.16) [183 - 186]. 
 
2 NO → (NO)2 ads → N2Oads + Oads       (8.16) 
 
Diese Ergebnisse erweitern das Verständnis für an wasserstoffterminierten Si-Oberflächen 
ablaufende Redoxprozesse beträchtlich (Abbildung 129) und stützen die in Kapitel  5 und 7 




Abbildung 129: Reaktionsschema zum Angriff von NO auf eine =SiH2-Oberflächeneinheit 
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Nach Sättigung von Lösungen (aprotisch: NO2CH3 und protisch: 
H2SO4, CH3COOH) mit NO(g) reagieren diese mit =SiHn-Oberflächengruppierungen analog.  
Der DR/FT-IR-spektroskopisch nachvollziehbare Sauerstoffeinschub führt jedoch auch hier 
in keinem Fall zur Bildung von NH4
+-Ionen (14N-NMR-spektroskopische Analyse). 
In wie fern auch ein NO-Angriff auf „induktiv aktivierte“ Si-H-Bindungen stattfindet, soll 
durch Umsetzungen relevanter Molekülverbindungen (Oligosilane) geprüft werden  
(Vgl. Kapitel 9). 
 
8.9. Behandlung von =SiHn-Oberflächen mit N2O(g) 
 
Eine durch HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösung vorgeätzte poly-Si-Oberfläche wurde bei  
T = 20 °C in der FT-IR-Gasmesszelle über N2O(g) gelagert und zeitabhängig die FT-IR-
Spektren der Reaktionsgasphase über dem festen =SiHn-Substrat gemessen.  
Weder die Analyse des Gasspektrums, noch die DR/FT-IR-spektroskopische 
Charakterisierung der begasten =SiHn – Oberfläche (n = 1 … 2) geben Hinweis auf den 
Einschub von Sauerstoff in Si-Si- oder den Angriff auf Si-H-Bindungen. Auch in wässriger 
HF-Lösung, Schwefelsäure, Eisessig oder Nitromethan bleiben hydridische Si-Oberflächen 
gegenüber N2O-Molekülen inert. NH4
+-Ionen waren wiederum nicht existent  
(14N-NMR-spektroskopische Analyse). 
Ob einem N2O-Angriff auf „induktiv aktivierte“ Si-H-Bindungen Bedeutung zukommt, wird 
durch Umsetzungen relevanter Molekülverbindungen (Oligosilane) geprüft  (Vgl. Kapitel 9). 
 
8.10. Behandlung von =SiHn-Oberflächen mit Fluoridionenlösungen 
(pH = 7) 
 
Die Behandlung einer zuvor in HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen wasserstoffterminierten 
Si(100)-Oberfläche mit wässrigen NH4F-Lösung (c(NH4F) = 1,3 mol L
-1) führt zur 
Oxidioneninsertion in Si-Si-backbonds, obwohl Luftsauerstoff durch extensives Spülen der 
Lösung mittels Argon ausgeschlossen wurde. Der in die Si-Oberfläche aufgenommene 
Sauerstoff sollte deshalb aus Wassermolekülen stammen (Abbildung 130).  
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Abbildung 130: DR/FT-IR-Subtraktionsspektrum (berechnet) einer in HF – NOHSO4 – H2SO4 – 
Lösung geätzten Si(100)-Oberfläche (300 s Ätzzeit) nach 40 s Behandlung (T = 20 °C) mit  
wässriger NH4F – Lösung (c(F
-
) = 1,3 mol L
-1
: pH = 7). 
 
Infolge des gewählten pH-Neutralpunktes ist die Konzentration der F- - Ionen maximal  
(Vgl. Kapitel 3.4., siehe Abbildung 19). Die intermediäre Bildung eines pentakoordinierten 
Übergangszustandes (Gleichung 8.17) ist aus den Mechanismusvorstellungen basischer 
Ätzprozesse (Vgl. Kapitel 4.2.2.3., siehe Abbildung 29: ÜZ I) und aus Umsetzungen von 
Alkylsilanen mit Säuren bekannt [187]. Auch in der Sol-Gel-Chemie spielt die  
Si-Hyperkoordination durch Fluoridionen eine Schlüsselrolle bei der katalysierten 
Prozessbeschleunigung. Wahrscheinlich ist deshalb, dass unter Mitwirkung von 
Fluoridionen eine katalysierte Synproportionierung zwischen hydridischem Wasserstoff der 
Si-H-Bindungen und protischem Wasserstoff der Wassermoleküle abläuft (Gleichung 8.18).  
 
H2Si…SiH2  + F
-   → H2Si…SiH2…F-      (8.17) 
H2Si…SiH2
…F- + H2O   → H2Si…HSi-OH + H2 + F-    (8.18) 
 
Die so gebildeten hydrophilen Si-OH-Einheiten unterliegen nachfolgenden Kondensations- 
oder Insertionsreaktionen, was zur Bildung neuer Si-O-Si-Bindungen und DR/FT-IR-
spektroskopisch nachweisbaren OxSiHn-Gruppen (x = 1 … 3; n = 1 … 2) führt  
(Gleichungen 8.19 – 8.20).  
 
H2Si…HSi-OH + HO-Si…SiH2  → H2Si…HSi-O-SiH…SiH2 + H2O  (8.19) 
H2Si…HSi-OH → HSi-O-SiH  + H2       (8.20) 
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Die festgestellte Belegung der Si-Oberfläche mit einer außergewöhnlichen Anordnung der 
Wassermoleküle ist bereits für die Behandlung einer wasserstoffterminierten Si(100)-
Oberfläche mit Ar/H2O/O2-Gemischen gefunden worden (Vgl. Kapitel 7.1.3.). 
 
8.11.  Bildung von Ammoniumionen 
 
Die Reaktion wasserstoffterminierter Si-Oberflächen mit stickstoffhaltigen Oxidationsmitteln 
(HNO3, NO2, NO
+, NO und N2O) erzeugt weder in protischen  
(H2SO4, CH3COOH) noch aprotischen (NO2CH3) Lösungsmitteln NH4
+-Ionen. Folglich ist 
deren Bildung nicht mit dem sich unter „HF“-Ausschluss ereignenden Sauerstoffeinschub in 
rückwärtige Si-Si-Bindungen oder dem fluoridfreien Angriff auf Si-H-Bindungen verknüpft. 
Ein Disproportionierungsprozess gasförmiger Reduktionsprodukte in der Si/Elektrolyt-
Grenzfläche kommt als potenzieller Reaktionspfad für das Überspringen der N(±0)-
Oxidationsstufe gleichfalls nicht infrage. Vermutlich sind durch HF/HF2
--Spezies vermittelte 
Umsetzungen der chemisorbierten Reduktionsintermediate (NO+, (NO)2, HNO) mit tiefer im 
Kristallverband lokalisierten Si-Si-Bindungen oder durch HF/HF2
--Spezies katalysierte (Si-H 
+ NOx) - Reaktionen ins Kalkül zu ziehen.  
Eine redoxchemische Erzeugung von NH4
+ - aus NO+ - Ionen lässt sich aber durch 
Umsetzung von zum Silicium ähnlich unedlem Zink (E° = - 0,76 V) mit NOBF4 in  
100 % iger CH3COOH – Lösung erzielen (t = 24 h). Die Charakterisierung des 
Reaktionssystems beweist die Bildung der zur Si-Auflösung analogen Reduktionsprodukte 
NO (FT-IR-Gasphasen-Analyse) sowie N2O und NH4
+-Ionen (14N-NMR-Analyse). 
Reaktionen mit anderen Metallen (Eisen, Aluminium, Magnesium, Blei, Kupfer, Silber) 
führen dagegen nicht zum Erfolg (n(Metall) >> n(NO+)). Das N2O-Molekül und das  
NH4
+ - Ion sind in diesem Kontext entweder direkt aus dem NO+ - Ion (2 e- - Reduktionen)  
und/oder durch Zerfall einer N(-I): NH3OH
+-Zwischenstufe zugänglich (Vgl. Kapitel 6,  
siehe Gleichung 6.18).  
Wird anstelle des Eisessigs das aprotische Nitromethan als Lösungsmittel verwendet bleibt 
eine NH4
+-Bildung aus. Folglich ist eine ausreichende Protonenaktivität zur Stabilisierung 
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9. Reaktionsverhalten von Oligosilanen 
 
9.1. Auswahl geeigneter Molekülverbindungen 
 
Die als Schlussfolgerungen aus den erlangten Erkenntnissen formulierten Modelle zum 
Reaktionsablauf sollen durch gezielte Umsetzungen geeigneter Molekülverbindungen 
vertieft werden. Hierfür wurden Silane ausgewählt, die als „Ausschnitt“ bzw. als 
Modellverbindung wasserstoffterminierter Si-Oberflächen gelten können: 
 
 Silane mit Si-H-, Si-C- und C-H-, aber ohne Si-Si-Bindungen 
 Silane mit Si-Si-, Si-C- und C-H-, aber ohne Si-H-Bindungen 
 Silane mit Si-H-, Si-Si-, Si-C- und C-H-Bindungen. 
 
Unter thermodynamischen Gesichtspunkten sind Si-H- und Si-Si- deutlich weniger stabil als 
die in den Substituenten vorhandenen C-H- und Si-C-Bindungen (Vgl. Kapitel 2.3., siehe 
Tabelle 1). Allerdings spielen für die Reaktivität von Molekülverbindungen die sterische 
Angreifbarkeit sowie mesomere und induktive Effekte eine entscheidende Rolle.  
Die Silane wurden unter Beachtung der Stöchiometrie mit und ohne Lösungsmittel 
(CH3COOH/CCl4 bzw. CCl4) unter Argonatmosphäre mit den in Kapitel 8 geprüften 
Reaktionspartnern umgesetzt und die gebildeten Produkte analytisch charakterisiert.  
 
9.2. Reaktionsverhalten von Molekülen mit Si-C- und C-H-Bindungen 
 
Die Reaktivität organischer Substituenten (Si-C- und C-H-Bindungen) wurden anhand der 
Modellverbindungen Tristrimethylsilylmethan (Me3Si)3CH und Tetrakistrimethylsilylsilan 
(Me3Si)4Si untersucht. Insbesondere die letztgenannte Verbindung ist gegenüber 
Oxidationsmitteln (NOBF4, NOHSO4, HNO3, NO, N2O, O2 und H2O2) inert (
1H-, 11B-, 13C-, 
14N-, 19F- und 29Si-NMR- sowie Raman- und FT-IR-spektroskopische Analysen).  Die Si-C-
Bindungen werden nur langsam von 97 % iger H2SO4 unter Freisetzung von CH4 
(Gasphasen-FT-IR-Spektrum) gespalten [188 - 196]. Für verlängerte Reaktionszeiten 
indiziert die Bildung von SO2 eine durch HSO4
- - Ionen bedingte oxidative Spaltung von  
Si-Si-Bindungen. Folglich ist unter Abwesenheit von Si-H-Funktionen  ein verzögerter 
Angriff auf das Silangerüst zu erwarten (Vgl. Kapitel 8.4.). 
Der positiv induktive Effekt der Me3Si-Substituenten schwächt im Tristrimethylsilylmethan 
(Me3Si)3CH den protischen Charakter der C-H-Bindung beträchtlich. In einer 
stöchiometrischen Umsetzung  Silan :  NOBF4 (1 : 1) wurde in CCl4 eine langsame 
Reaktion unter merklicher Gasentwicklung festgestellt. Die aktivierte C-H-Bindung wird 
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dabei vom NO+-Ion oxidiert (1H-NMR-Analyse). Die FT-IR-spektroskopische Analyse der 
gebildeten Gase bestätigt den Ablauf von 1 e- - (→ NO) und 2 e- - (→ N2O) Schritten. In 
einer radikalischen Nebenreaktion kann das CCl4, unter Neuausbildung von Me3SiCl, die 
Si-C-Bindungen spalten (29Si-NMR-Charakterisierung) [192], [197].  
Bei der lösungsmittelfreien Umsetzung des flüssigen (Me3Si)3CH mit NOHSO4 (5 : 1) greift 
das NO+-Ion auch die Si-C-Bindungen unter NO- und N2O-Bildung an, NH4
+-Ionen wurden 
nicht gefunden. Das im 14N-NMR-Spektrum vorhandene Signal des elementaren Stickstoffs 
gibt durch den nicht absolut realisierbaren Ausschluss der Luftatmosphäre keinen 





N-NMR-Spektrum der Reaktionslösung [(CH3)3Si]3CH + NOHSO4 (5 : 1),  
t = 45 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in [154], [158], und [198 - 200] 
zusammengestellten Daten. 
 
Außerdem werden Schwefelsäureester erzeugt  (29Si-NMR-Analyse, Vgl. Kapitel 9.4.).  
Der oxidative Angriff von NO+-Ionen auf „induktiv aktivierte“ C-H- oder sterisch leicht 
zugängliche Si-C-Bindungen verläuft primär unter Transfer von einem, bzw. zwei 
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9.3. Reaktionsverhalten von Molekülen mit Si-C-, C-H- und Si-H-
Bindungen 
 
Der direkte Angriff von Nitrosylionen auf  Si-H-Bindungen lässt sich durch stöchiometrische 
Umsetzungen von NOBF4 mit den Modellverbindungen  
 
 Diphenylsilan: Ph2SiH2 
 Ditertbutylsilan: (t-Bu)2SiH2 
 Triphenylsilan: Ph3SiH 
 
im protischen Reaktionsmedium (CH3COOH/CCl4) untersuchen. Die stöchiometrischen 
Reaktionen (1 : 1) sind besonders für die sterisch anspruchsvollen Silane Ph3SiH und  
(t-Bu)2SiH2 kinetisch gehindert. Eine vollständige Umsetzung der Si-H-Bindungen findet 
nicht statt (29Si-NMR-spektroskopische Analyse). Ergänzende spektroskopische 
Untersuchungen der Reaktionslösungen stützen die Vorstellung zum bevorzugten Angriff 
des NO+-Ions auf Si-H-Funktionen (Verlust der Si-H-Streckschwingungsintensität, 1H-NMR-
Spektrum). Das Nitrosylion wird primär zu NO und N2O reduziert (Abbildung 132).  
Die 14N-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Reaktionslösung stützt diese 
Resultate, NH4
+-Ionen werden nicht gebildet.  
 
 
Abbildung 132: FT-IR-Spektren der bei der Umsetzung von Si-H-Bindungen mit NOBF4 in 
CH3COOH/CCl4 erzeugten Gasatmosphäre (T = 20 °C, Ar-Spülung, t = 40 min). Zum Vergleich 
wurde eine Blindprobe ohne Silanzugabe bei kontinuierlicher Ar-Spülung gemessen. Das NO 
wurde durch langsamen Luftzutritt schrittweise zu NO2 oxidiert. Die Zuordnung der 
Produktsignale basiert auf den in Kapitel 12.1. zusammengestellten Daten. 
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Die aus den BF4
- - Ionen verfügbaren Fluoridionen koordinieren die Si-Atome. Im Falle des 
Ph2SiH2 setzt das NOBF4 die Si-H-Bindungen in einem zweistufigen Reaktionsablauf zu  
Ph2SiHF und Ph2SiF2 um (FT-IR- und 
19F-NMR-spektroskopische Analyse: Abbildung 133) 
[169], [201 - 205]. Dieses Ergebnis unterstreicht die kinetische Stabilität von 





F-NMR-Spektrum der Reaktionslösung (1 : 1) Ph2SiH2 + NOBF4 in 
CH3COOH/CCl4, t = 40 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. 
zusammengestellten Daten. 
 
Die im 19F-NMR-Spektrum vorhandenen Signale geringerer Intensität (  ≈ - 140 ppm) 
lassen sich Spaltprodukten, wie PhSiF3 oder Ph2FSi-SiFPh2 zuordnen [206].  
Die mangelnde Inertheit des CCl4 wird durch die radikalische Abspaltung von 
Phenylgruppen bestätigt (Vgl. Kapitel 9.1.). Es kommt zur Bildung eines Produktgemisches 
(PhxSiClyFz : 
29Si-NMR-Spektrum), ein oxidativer oder radikalischer Angriff auf C-H-
Bindungen erfolgt dagegen nicht (1H-, 13C-NMR-, FT-IR-spektroskopische Analyse).  
Das Reaktionsmuster des (t-Bu)2SiH2 stützt diese Interpretationen [207 - 209].  
Bei stöchiometrischem Ansatz mit NOBF4 (1 : 3, in CH3COOH/CCl4) werden  
die Si-H-Bindungen nicht quantitativ umgesetzt. Es wurde nur das Produkt (t-Bu)2SiF2 
gefunden, das monohydridische (t-Bu)2SiHF war in der Reaktionslösung nicht vorhanden 
(FT-IR-, 1H-, 13C- und 19F-NMR-spektroskopische Charakterisierungen).  
Durch radikalischen Nebenreaktionen entstehen auch chlorierte Oxidationsprodukte  
(29Si-NMR-Spektrum: Abbildung 134).   
 




Si-NMR-Spektrum der Reaktionslösung (1 : 3) Ph2SiH2 + NOBF4 in 
CH3COOH/CCl4, t = 50 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. 
zusammengestellten Daten. 
 
Die untersuchten Silane sind gegenüber gasförmigem NO oder N2O mit und ohne 
Lösungsmittel inert. Es findet weder ein Angriff auf Si-H-Bindungen noch eine radikalische 
Abspaltung der Phenylgruppen statt. 
NO+-Ionen greifen sterisch und elektronisch zugängliche Si-H-Bindungen bevorzugt unter 
Ablauf von 1 e- - Oxidationsschritten an. Das gebildete NO entweicht aus der 
Reaktionslösung und wird mangels freier Fluoridionen und dem dadurch bedingten 
Ausbleiben eines pentakoordinierten Übergangszustandes nicht erneut durch Si-H-
Bindungen um eine Stufe reduziert [210]. Folglich sollte die N2O-Bildung tatsächlich, wie in 
Kapitel 8.6. bereits angedeutet, durch einen langsamen Hydridionentransfer unter HNO-
Bildung (2 e- - Prozess) ablaufen können (Gleichung 9.1). Dieser Reaktionsschritt drängt 
somit tatsächlich den Angriff protischer Wasserstoffatome auf hydridische Si-H-Bindungen, 
wie er im Divalenten Elektrochemischen Mechanismus beschrieben wird (Vgl. Kapitel 
4.2.1.), zurück (Vgl. Kapitel 8.6.).  
 
 (C4H9)2SiH2 + 3 NOBF4 → (C4H9)2SiF2 + 2 NO + HNO + B2F6 + HBF4   (9.1) 
 
Phenylsilane sind aufgrund von Nebenreaktionen unter langsamer Spaltung der Si-C-
Bindungen als Modellverbindungen zur Simulation von Si-H-Oxidationssequenzen in 
Si/Elektrolytgrenzflächen nur bedingt geeignet. Das Lösungsmittel CCl4 sollte aufgrund 
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Die Reaktivität von Si-Si- unter Abwesenheit von Si-H-Bindungen wurde durch 
stöchiometrische Umsetzungen des cyclischen Ph6Me6Si6 und des linearen Me3Si-SiMe2-
SiMe3 mit NOBF4 sowohl in CH3COOH/CCl4 als auch ohne Lösungsmittel untersucht. 
Das Cyclohexasilan ist mäßig löslich. Bei der stöchiometrischen Umsetzung des Ph6Me6Si6 
mit NOBF4 (1 : 10) bleiben die C-H-Bindungen inert und werden nicht angegriffen (
1H-NMR-
Spektrum) [211 - 214]. Neben der oxidativen Ringspaltung werden Phenylgruppen vom 
Silanring abgespalten sowie neue Si-F-Bindungen geknüpft (13C-, 19F- und 29Si-NMR-
spektroskopische Analysen: Abbildung 135).  Dies bezeugen neue Signale von 
teilfluorierten, symmetrischen und asymmetrischen Cyclosilan- bzw. linearen 
Silanprodukten. Ein Sauerstoffeinschub in Si-Si-Bindungen unter Bildung von Siloxanen 






Si-NMR-Spektrum der 1 : 10 Umsetzung Ph6Me6Si6 + NOBF4 in 
CH3COOH/CCl4-Lösung, t = 60 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 
12.6. zusammengestellten Daten. 
 
Die 14N-NMR-spektroskopische Analyse der Reaktionslösung bestätigt die Vermutung 
ablaufender radikalischer Nebenreaktionen [216 - 218]. Neben den aus einer 
redoxchemischen Umsetzung gebildeten N2O- und N2-Signalen geben Resonanzlinien bei 
360 ppm und 240 ppm Hinweis auf koordinierte -N=N- bzw. –NO  Gruppen [158],  
[198 - 200] (Abbildung 136). NH4
+-Ionen werden nicht erzeugt. 
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N-NMR-Spektrum der 1 : 10 Umsetzung Ph6Me6Si6 + NOBF4 in 
CH3COOH/CCl4-Lösung, t = 60 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in [154], [158], und 
[198 - 200] zusammengestellten Daten. 
 
Solche NMR-spektroskopisch erfassbaren, d.h. diamagentischen, Moleküle könnten aus 
NO- und CCl2-Radikalen gebildet worden sein. Diese Annahme wird durch das Ausbleiben 
der entsprechenden Signale bei Abwesenheit von CCl4 gestützt. Die Bildung von NOF-
Molekülen oder N-F-Wechselwirkungen sind auszuschließen [219]. Gegenüber 
gasförmigen NO- und N2O-Molekülen  verhält sich das Cyclohexasilan in CH3COOH/CCl4-
Lösungen inert.  
Das NO+-Ion spaltet bevorzugt in 1 e- - Schritten den Cyclohexasilanring (Si-Si-Bindungen) 
und nachfolgend auch die Phenylgruppen unter Neuausbildung von Si-F- und Ph-F-
Bindungen. Radikalische Nebenreaktionen erweitern auch in diesem Fall das 
Produktspektrum erheblich. Dem Ph6Me6Si6 steht folglich eine Vielzahl von Primär- und 
Sekundärreaktionen offen, weshalb dieses Oligosilan als Modellmolekül für Si-Oberflächen 
ungeeignet ist.  
Das lineare Me8Si3-Molekül sollte ein eindeutigeres Reaktionsmuster bei der Umsetzung 
mit NOBF4 zeigen [216], [220 - 221]. Die Reaktion mit 97 % iger H2SO4 bestätigt die hohe 
Stabilität der Si-C- und Si-Si-Bindungen (13C-NMR-Spektrum). Es wurden weder CH4- noch 
SO2-Molekülschwingungen gefunden (FT-IR-spektroskopische Gasanalyse). 
Die stöchiometrische Umsetzung mit NOBF4 (1 : 1, in CH3COOH/CCl4) spaltet die 
Silankette. Die Reaktionslösung war tintenblau gefärbt, was die Vermutung zum Ablauf 
radikalischer Nebenreaktionen stützt. Die 29Si-NMR-spektroskopische Analyse offenbart 
eine Vielzahl neuer Signale, die den gebildeten Me3-x-ySiFxCly - Molekülen zuzuordnen sind 
[192], [216 - 218], [222 - 223]. Mit NO(g) und N2O(g) reagiert dieses Silan nicht. 
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Wird das NOBF4 im stöchiometrischen Unterschuss (1 : 3) direkt mit dem flüssigen  
Silan, d.h. ohne Verwendung von CH3COOH/CCl4, umgesetzt bleiben tatsächlich  
sowohl die intensive Blaufärbung der Reaktionslösung als auch die charakteristischen  
14N-NMR-Signale bei 360 ppm und 240 ppm aus (siehe Abbildung 136).  
Ammoniumionen werden auch bei diesen aprotischen Umsetzungen nicht gebildet.  
Die 19F-NMR-spektroskopische Charaktersierung der Reaktionslösung stützt die 





F-NMR-Spektrum der der 3 : 1 Umsetzung Me8Si3 + NOBF4, t = 140 min.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. zusammengestellten Daten. 
 
Das Silan wurde nicht vollständig umgesetzt, d.h. es wurden nicht alle Si-Si-Bindungen 
oxidiert. Die FT-IR-Analyse der Reaktionslösung demonstriert einen Sauerstoffeinschub in 
Si-Si-Bindungen, was mit der 29Si-NMR-spektroskopischen Charakterisierung der 









Si-NMR-Spektrum der der 3 : 1 Umsetzung Me8Si3 + NOBF4, t = 140 min.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. zusammengestellten Daten. 
 
Die lösungsmittelfreie stöchiometrische Umsetzung des Me8Si3 mit  
NOHSO4 (1 : 1) läuft in vergleichbarer Geschwindigkeit ab. Die 
14N-NMR-spektroskopische 
Analyse der Reaktionslösung dokumentiert neben der bekannten  
N2O-Bildung auch das Entstehen von N(-III)-Reduktionsstufen, z.B. NH4
+-Ionen. 
Insbesondere ergänzende 1H-NMR- und FT-IR-spektroskopische Analysen geben Hinweise 
auf die Bildung mehrerer N(-III)-Spezies, wie silylierte Ammoniumionen:  
[(CH3)zSi-NH4-z]
+HSO4
- [224 - 227]. Folglich sind Protonen für das Überspringen der N(±0)-
Oxidationsstufe in einer Folge von 2 e- - Reaktionsschritten essentiell. Das Signal des 










N-NMR-Spektrum der 1 : 1 Umsetzung Me8Si3 + NOHSO4, t = 140 min.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in [154], [158], und [198 - 200] zusammengestellten 
Daten. 
 
Die FT-IR-Gasanalyse bestätigt eine außergewöhnlich intensive N2O-Bildung.  
Die erzeugten NO-Moleküle wurden durch die Messbedingungen in der Gaszelle langsam 
oxidiert (Abbildung 140). Da sich Me8Si3 inert gegenüber NO verhält sind zur Bildung des 
N2O der Ablauf einer zweistufigen 1 e
- - Reaktionskette (NO+ → NO → HNO),  
ebenso wie NO-Disproportionierungen (3 NO → N2O + NO2)  ausgeschlossen.  
Beim protisch unterstützten direkten Angriff von NO+-Ionen auf zugängliche  
Si-Si-Bindungen laufen daher wahrscheinlich die in Kapitel 8.5. als kinetisch gehemmt 
gekennzeichneten 2 e- - Reaktionen tatsächlich ab (Gleichung 9.2). Das HNO-Molekül 
sollte nach seiner Dimerisierung zu N2O und H2O zerfallen (Vgl. Kapitel 6,  
siehe Gleichung 6.19). 
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Abbildung 140: FT-IR-Spektren der bei der 1 : 1 Umsetzung Me8Si3 + NOHSO4 akkumulierten 
Gasatmosphäre (T = 20 °C, Ar-Spülung, t = 140 min). Die zeitabhängige Messung bestätigt die 
Sekundäroxidation des NO. Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.1. 
zusammengestellten Daten. 
 
Die Reaktionsführung unter Verdünnung mit CH3COOH/CCl4 verhindert die Bildung von  
N(-III)-Spezies  (29Si- und 14N-NMR-Analyse). Das Überspringen der N(±0)-Oxidationsstufe 
sollte demzufolge an einen intermolekularen Prozess gebunden sein [181], der die Bildung 
einer intermediären N(-I)-Zwischenstufe beinhaltet (Gleichung 9.3). 
 
2 Me3-SiMe2-SiMe3  +  NOHSO4 → (Me3Si-SiMe2-)2SO4 + (Me3Si)2-N-OH     (9.3) 
 
Nachfolgende Protonierung- und Disproportionierungsprozesse erzeugen N2O-Moleküle 
und NH4
+-Ionen (Gleichung 9.4), siehe Kapitel 6 (Gleichungen 6.18 – 6.19). 
 
(Me3Si)2-N-OH +   3 HSO4
- → (Me3Si)2-SO4 + NH3OH+ + 2 SO42-        (9.4) 
 
Die Si-Atome werden partiell durch die HSO4
- - Ionen koordiniert, wodurch sich 
Silylschwefelsäureester bilden, die Kondensationsreaktionen unterliegen können  









Si-NMR-Spektrum der 1 : 1 Umsetzung Me8Si3 + NOHSO4.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6.  zusammengestellten Daten. 
 
Die direkte Bildung von silylierten Ammoniumionen könnte durch einen kinetisch 
gehemmten Prozess gemäß Gleichung 9.5 stattfinden. 
 
3 Me3-SiMe2-SiMe3  +  NOHSO4 + HSO4
- →  
(Me3Si-SiMe2-O-)2SO2 + (Me3Si-SiMe2-O-)SO3
-  (Me3Si)3-N + H2O    (9.5) 
 
Ein vergleichbares Reaktionsverhalten ist bereits für RuCl3
.xH2O-Komplexe gefunden 
worden.  Mit dem oxophilen Reaktionspartner Ph3P entstehen in saurer Lösung unter 
Ph3P=O-Entwicklung aus Nitrosylionenquellen (NOCl, N2O3) NH4
+-Ionen [228].  
Als Zwischenstufen der reduktiven NO+-Deoxygenierung werden „Ru-NO“-Komplexe und 
„Nitren“-Verbindungen vermutet. 
Die stöchiometrische Umsetzung des Me8Si3 mit 65 % iger HNO3 (1 : 3) verläuft wie die  
Si-Auflösung in verdünnten HF – HNO3 – H2O – Lösungen zeitabhängig. Nach einer 
moderaten Startphase setzt selbst unter intensiver Kühlung eine heftige Reaktion unter 
Bildung brauner Gase (NO2) ein. Die Ergebnisse der FT-IR- und 
29Si-NMR-
spektroskopischen Charakterisierung stützen die bevorzugte Bildung von 
Sauerstoffinsertionsprodukten (Abbildung 142).  
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Si-NMR-Spektrum der 1 : 3 Umsetzung Me8Si3 + 65 % HNO3.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. zusammengestellten Daten. 
 
HNO3 selbst wird zu den aus Ätzprozessen bekannten Produkten NO2, NO und N2O 
reduziert (FT-IR- und 14N-NMR-spektroskopische Analysen). Das gebildete NO2 reagiert mit 
Si-Si-Bindungen zu NO, N2O und neuen Si-O-Si-Gruppen. Der auch in diesem Fall  
14N-NMR-spektroskopisch gefundene elementare Stickstoff stützt die Annahme einer  
N2-Bildung als prinzipieller Reaktionsroute von N-oxidischen Reduktionsprozessen  
[183 - 184], [186], [229 - 230]. Eine Produktion von N(-III)-Spezies bleibt dagegen aus.  
Aus den erhaltenen Resultaten lässt sich schlussfolgern, dass neben Protonenanwesenheit 
eine ausreichend hohe NO+-Ionen-Konzentration Bedingung für die Bildung von N(-I)- bzw. 
N(-III)-Produkten beim direkten oxidativen Angriff auf Si-Si-Bindungen ist. 
 
9.5. Reaktionsverhalten von Molekülen mit Si-C-, C-H-, Si-H- und  
Si-Si- Bindungen 
 
Das Tristrimethylsilylsilan ([(CH3)3Si]3Si-H) sollte als Modellmolekül für monohydridische 
≡Si-H – Oberflächengruppen gelten [231]. Es findet als flexibles Reagenz für Reduktionen, 
Hydrosilylierungen, radikalische Konsekutivreaktionen oder in der Polymerchemie 
Anwendung [232].  
An Luft insertiert Sauerstoff langsam in die Si-Si-Bindungen [233], [240].  
Aktuelle Untersuchungen deuten auf den Ablauf radikalischer Reaktionsschritte hin,  
wobei das Sauerstoffmolekül zunächst die Si-H-Bindung direkt attackiert [234].  
Das gebildete [(CH3)3Si]3Si
. Radikal setzt sich mit einem weiteren O2-Molekül zu 
[(CH3)3Si]3SiOO
. um, das in mehreren Schritten zu [(CH3)3SiO]2Si
.[Si(CH3)3] weiter reagiert. 
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Der Zyklus wird durch Reaktion mit unoxidiertem [(CH3)3Si]3Si-H geschlossen, wobei das 
Produkt [(CH3)3SiO]2SiH[Si(CH3)3] und ein neues Startradikal [(CH3)3Si]3Si
. entstehen. 
Durch den Sauerstoffeinschub vermindert sich die Reaktionsfähigkeit der Si-H-Bindung 
dieses Silans beträchtlich [235]. Mit Säurechloriden ereignet sich gleichfalls ein bevorzugt 
radikalischer H/Cl-Austausch unter [(CH3)3Si]3Si-Cl Bildung [236]. 
Die radikalische Spaltbarkeit der Si-H-Bindung wurde in dieser Arbeit durch die Umsetzung 
des [(CH3)3Si]3Si-H mit FeCl3 experimentell bestätigt. Es bilden sich neben H2 auch neue Si-
Cl und Si-Si-Bindungen (Gasphasen-Raman- und FT-IR-spektroskopische Analysen). 
Mit 10 % iger H2O2 – Lösung erfolgt selbst nach mehreren Tagen eine nur sehr schwache 
Reaktion. Die verbreiterten Si-H-Streckschwingungsbanden indizieren im Unterschied zu 
wasserstoffterminierten Si-Oberflächen einen stark verzögerten Sauerstoffeinschub in  
Si-Si-Bindungen (FT-IR-Spektrum, Vgl. Kapitel 8.2.). 
Das [(CH3)3Si]3Si-H wird von starken Protonensäuren, wie H2SO4 (97 %), langsam unter 
Bildung von H2, SO2 und CH4 angegriffen (Raman- und FT-IR-spektroskopische 
Charakterisierungen). Die Si-H-Bindungen reagieren bevorzugt und werden vollständig zu 
silylierten Schwefelsäureestern umgesetzt (FT-IR-, 1H- und 29Si-NMR-spektrokopische 
Analysen).  
Bei der Reaktion des [(CH3)3Si]3Si-H mit 10 % iger HNO3 – Lösung ereignet sich, wie im 
Falle des Me8Si3 und =SiHn-Oberflächen, ein intensiver Sauerstoffeinschub in Si-Si-
Bindungen. Es waren [(CH3)3SiO]3-nSiH[Si(CH3)3]n (n = 1 … 3) – Spezies FT-IR-
spektroskopisch identifizierbar. Die Si-H-Bindungen wurden nicht quantitativ umgesetzt. 
Gasförmiges NO greift die Si-H-Bindung direkt, aber langsam unter schwacher Bildung von 
N2O an (
14N-NMR-Spektrum: Abbildung 143). Nebenreaktionen mit dem CCl4 waren  
nicht festzustellen (FT-IR- und 29Si-NMR-spektroskopische Charakterisierung).  









N-NMR-Spektrum der Umsetzung [(CH3)3Si]3Si-H + NO(g), t = 60 min.  
Die Signalzuordnung basiert auf den in [154], [158], und [198 - 200] zusammengestellten 
Daten. 
 
Das NO-Molekül vermag tatsächlich mit „induktiv aktivierten“ Si-H-Bindungen zu reagieren 
(Gleichung 9.6). Das gebildete HNO-Molekül dimerisiert und zerfällt zu N2O und H2O  
(Vgl. Kapitel 6, siehe Gleichung 6.19). 
 
[(CH3)3Si]3Si-H + NO → [(CH3)3Si]3Si. + HNO      (9.6) 
 
Die Umsetzung des [(CH3)3Si]3Si-H mit NO
+-Ionen muss dagegen unter Verdünnung mit 
CCl4 ausgeführt werden, da bei Verwendung eines Silanüberschusses eine heftige 
exotherme Reaktion einsetzt, die bei unzureichender Kühlung in einer Zündung des Silans 
(Flammpunkt ≈ 55 °C) münden kann.  
Die stöchiometrische Umsetzung mit NOBF4 (1 : 1, in CCl4) führt zu einem bevorzugten 
Angriff auf die Si-H-Funktion (FT-IR-Spektrum). Im Gegensatz zur Umsetzung mit 
wasserstoffterminierten Si-Oberflächen war eine Reaktion mit Si-Si-Bindungen oder ein 
Sauerstoffeinschub nicht feststellbar (Vgl. Kapitel 8.5. – 8.6.). Das NO+-Ion wird primär in 
einer 1 e- - Reaktion zu NO umgesetzt (Gleichung 9.7). Ein parallel verlaufender 2 e- - 
Schritt ist auf Grund des hydridischen Si-H-Charakters wahrscheinlich (Gleichung 9.8).  
 
[(CH3)3Si]3Si-H + NOBF4 → [(CH3)3Si]3Si. + NO + HBF4     (9.7) 
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Die FT-IR-spektroskopische Gasanalyse stützt diese Interpretation (intensive N2O-
Schwingungsbanden: Abbildung 144). 
 
 
Abbildung 144: FT-IR-Spektren der bei der 1 : 1 Umsetzung [(CH3)3Si]3Si-H + NOBF4 in CCl4 
akkumulierten Gasatmosphäre (T = 20 °C, Ar-Spülung, t = 110 min). Die zeitabhängige 
Messung demonstriert die Sekundäroxidation des NO. Die Signalzuordnung basiert auf den in 
Kapitel 12.1. zusammengestellten Daten. 
 
Da NO(g) in einer radikalischen Reaktion durch [(CH3)3Si]3Si-H reduziert werden kann, ist 
für die N2O-Bildung ein zweistufiger Reaktionsablauf möglich (NO
+ → NO → HNO).  
Der als potenzielles Nebenprodukt der NO+-Reduktion auftretende elementare Stickstoff 
wurde auch hier 14N-NMR-spektroskopisch gefunden. Die Signale von N(-III)-Spezies, z.B. 
von NH4
+-Ionen, waren dagegen abwesend (1H-NMR-Spektrum).  
Die Charakterisierung der Reaktionslösung mittels 19F- und 29Si-NMR-Spektroskopie 
bestätigt nach erfolgtem Si-H/F-Austausch auch die oxidative Spaltung der Si-Si-Bindungen 









Si-NMR-Spektrum der 1 : 1  Umsetzung [(CH3)3Si]3Si-H + NOBF4 in CCl4,  
t = 110 min. Die Signalzuordnung basiert auf den in Kapitel 12.3. – 12.6. zusammengestellten 
Daten. 
 
Das Reaktionsmuster lässt sich daher um die Gleichungen (9.9 – 9.10) erweitern. 
 
[(CH3)3Si]3Si-F + 2 NOBF4 → [(CH3)3Si]2SiF2 + (CH3)3Si-F + 2 NO + B2F6 (9.9) 
 [(CH3)3Si]3Si-F + 2 NO → [(CH3)3Si]2SiF[OSi(CH3)3] + N2O   (9.10) 
 
Unter  aprotischen Bedingungen und dem sterischen Anspruch der Substituenten bleibt das 
Überspringen der N(±0)-Oxidationsstufe durch intermolekularen 2 e- - Angriff des NO+-Ions 
auf Si-Si-Bindungen aus (Vgl. Kapitel 9.4, siehe Gleichung 9.3).  
Die stöchiometrische Umsetzung des [(CH3)3Si]3Si-H mit NOHSO4 unter Verdünnung mit 
CCl4 zeigt ein vergleichbares Reaktionsmuster. Es werden Schwefelsäureester gebildet 
(29Si-NMR-Spektrum). 
Bei Anwesenheit von induktiv aktivierten Si-H- und sterisch gehinderten Si-Si-Bindungen 
unterscheidet sich das NO+-Reaktionsmuster gegenüber Oligosilanen markant von den 
Umsetzungen mit =SiHn-Oberflächengruppen: NO
+-Ionen reagieren bevorzugt mit den 
hydridischen Si-H-Funktionen. Es ereignen sich die für [(CH3)3Si]3Si-H typisch radikalischen  
1 e- - (NO+ + 1 e-→ NO), aber auch die in Kapitel 8.6. vorgeschlagenen 2 e- - Schritte 
(Hydridionentransfer: NO+ + H- → HNO).  
Ein nachgelagerter Angriff von NO-Molekülen auf Si-H- (NO. + .H → HNO) und 
zugängliche Si-Si-Bindungen (2 NO + Si-Si → N2O + Si-O-Si) vervollständigt den 
mehrstufigen Reaktionsablauf.  
 
187 9.6. Schlussfolgerungen für den Reaktionsverlauf 
Hohe Protonenaktivitäten fördern ebenfalls den Ablauf von 2 e- - 
Synproportionierungsreaktionen (H+ + -H-Si +) zu elementarem Wasserstoff (H2).  
Dagegen besitzen Salpetersäure  bzw. das primäre Reduktionsprodukt NO2 sowohl im 
Bezug auf wasserstoffterminierte Si-Oberflächen als auch auf Oligosilane eine deutlich 
ausgeprägtere Affinität zur Oxidioneninsertion in Si-Si-Bindungen. 
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Oligosilane sind prinzipiell als Modellverbindungen für Si-Oberflächen geeignet.  
Allerdings bedingen die thermodynamisch etwas stabileren Si-Si-Bindungen in  
Kombination mit deren sterischer Zugänglichkeit Abweichungen vom Reaktionsmuster 
realer Oberflächeneinheiten. Unter Beachtung von potenziellen Nebenreaktionen mit CCl4 
und der Spaltbarkeit von Si-C-Bindungen (Si-Ph-Gruppen) lassen sich grundlegende 
Reaktionsmuster untersuchen. Die Verknüpfung mit den an kristallinen Si-Oberflächen 
erlangten Erkenntnissen (Kapitel 5 – 8) gestattet für die Si-Auflösung in HF-basierten NO+-
Ionen-Lösungen die Formulierung eines Reaktionsmodells:  
 
Direkter Angriff auf Si-H-Bindungen 
 
Speziell die hydridische Si-H-Bindung des Tristrimethylsilylsilans simuliert die Reaktivität 
von, beispielsweise durch Fluoridionenkoordination, aktivierten Si-H-Oberflächengruppen, 
wie sie auch auf Si-Oberflächen in HF-haltigen Elektrolytlösungen auftreten sollten [182].  
Nach der initiierenden Lochbildung im Si-Valenzband, d.h. dem 1 e- - Angriff von NO+-Ionen 
auf Si-Si-backbonds, koordinieren nukleophile „HF“-Spezies, z.B. HF2
- - oder F- - Ionen, das 
Si-Oberflächenatom. Der dadurch erhöhte hydridische Charakter benachbarter Si-H-
Bindungen gestattet Folgereaktionen mit NO+-Ionen oder NO-Molekülen. Neben der 
bekannten 1 e- - Reduktion des NO+ zu NO läuft insbesondere in diesem Fall der 
Hydridionentransfer (2 e- - Prozess) mit erhöhter Wahrscheinlichkeit ab und bildet in einer 
solchen Reaktionsroute N2O [237 - 238],  (Abbildung 146). Der damit konkurrierende 
direkte Angriff protischer Wasserstoffionen wird entsprechend verhindert.  
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Abbildung 146: Schema zur 1 e
-
 - und 2 e
-
 - Reaktion von NO
+
-Ionen mit  
Si-H-Bindungen durch unterstützenden Angriff von Fluoridionen.  
 
Zusätzlich zu diesem Hauptreaktionsweg und dem in Kapitel 8.8. demonstrierten 
Sauerstoffeinschub in Si-Si-Bindungen wurde eine weitere Reaktionsroute zur 
nachgelagerten N2O-Erzeugung in sauren Halbleiterätzprozessen gefunden. Die gebildeten 
NO-Moleküle können durch hyperkoordinativ aktivierte Si-H-Bindungen weiter zu HNO 
reduziert werden, das infolge der HNO-Dimerisierung nachgelagert in N2O und H2O zerfällt. 
Die in radikalischen  Umsetzungen mit NO-Molekülen in tieferen Kristalllagen gebildeten  
Si-NO-Gruppierungen sind den nachstehend diskutierten Folgeprozessen zugänglich. 
Die unerwartete Bildung elementaren Stickstoffs als potenzielles Produkt der HNO3- und 
NO+-Reaktionsmuster liefert einen interessanten Ansatzpunkt für die vertiefende 
Charakterisierung und das Verständnis saurer Halbleiterätzprozesse. 
 
Direkter Angriff auf Si-Si-Bindungen 
 
Die sterisch und elektronisch leicht zugänglichen Si-Si-Bindungen im Me8Si3 ermöglichen 
den NO+-Ionen unter protischen Bedingungen das intermolekulare Überspringen der N(±0)-
Oxidationsstufe. Folglich ist für einen solchen Prozess eine hohe Dichte unoxidierter Si-Si-
Bindungen erforderlich, was das Ausbleiben dieser Reaktionsroute bei der Oxidation von 
wasserstoffterminierten Si-Oberflächen begründet (Vgl. Kapitel 8). Ausgangspunkt für die 
Bildung von N(-I)-Spezies könnte während der sauren Auflösung kristalliner Si-Oberflächen 
die radikalische Knüpfung von neuen Si-NO-Bindungen und die nachfolgende,  
protisch unterstützte Oxidioneninsertion in Si-Si-Rückbindungen sein (Abbildung 147).  
Ein vergleichbares Reaktionsmuster ist kürzlich für Ph-NO2-Moleküle und H2NO-Radikale 
auf Si(100)- bzw. Si(001)-Oberflächen dokumentiert worden [239], [34]. 
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Abbildung 147: Schema zum Überspringen der N(±0)-Oxidationsstufe durch 






Die Protolyse der intermediär gebildeten Si-O-Si-NH2
2+ – Gruppe ergibt zunächst NH3OH
+-
Ionen, die anschließend zu N2O-Molekülen und NH4
+-Ionen zerfallen. Ein solcher Prozess 
sollte sich speziell bei hohen NO+ - und NO-Konzentrationen sowie längeren 
Reaktionszeiten ereignen. Diese Interpretation ist mit dem Befund zunehmender NH4
+-
Ionen-Bildung im verschlossenen Reaktionsraum bei steigender Reaktionsdauer konform 
(Vgl. Kapitel 7.2.). Das Überspringen der N(±0)-Oxidationsstufe ist folglich als spezifisches 
Reaktionsmuster von Nitrosylionen in HF-basierten Lösungen, aber als Nebenreaktion des  
Si-Ätzprozesses zu kennzeichnen. Eine Zusammenfassung illustriert Abbildung 148. 
 
 
Abbildung 148: Übersichtsschema der für NO
+ 
- Ionen im protischen Milieu gefundenen und 
abgeleiteten (?) Reaktionsmuster.   
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10. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Gegenstand dieser Arbeit war die Erkundung des grundlegenden Reaktionsverhaltens  
kristalliner Siliciumoberflächen in HF-basierten Lösungen. Die erlangten Erkenntnisse 
liefern einen wichtigen Beitrag für die technologische Realisierung ökonomisch und 
ökologisch abgestimmter Recyclingstrategien für photovoltaische Produkte. Darüber hinaus 
wurden Kenntnislücken hinsichtlich der in HF – HNO3 – H2O – Lösungen auftretenden 
Reaktionsrouten gefüllt und die zentrale Rolle von NOx
+ - Ionen als unmittelbar beteiligte 
Oxidationsmittel bestätigt. 
Als Steuerparameter industrieller Ätzprozeduren wurden das HF/HNO3 – 
Konzentrationsverhältnis, die durch NO2-Löslichkeiten bedingten Folgereaktionen und der 
pH-Wert der Ätzlösungen identifiziert. Insbesondere der letztgenannte Faktor hat auf die 
Konzentration der wichtigen HF2
- - und NOx
+ - Ionen einen direkten Einfluss.  
Sofern die „HF“-Konzentration den Gesamtumsatz limitiert, sind Lösungen mit  
c(HF) = 2,0 – 8,0 mol L-1 für die industrielle Ätzung feinkörniger Silicium-Materialien 
(Korngröße ≤ 0,5 mm) geeignet. Zukünftige Untersuchungen werden korngrößenabhängige 
Bestimmungen der Abtragsraten sowie at-line Analysen der in den Mixturen gelösten 
Silicium-Konzentrationen beinhalten.  
Der Ätzprozess wird durch eine elektrochemische Reaktion von HNO3-Molekülen mit 
rückwärtigen Si-Si-Bindungen initiiert. Das in diesem 1 e- / 1 h+ - Schritt erzeugte NO2 
akkumuliert sich in den Ätzlösungen und bedingt das zeitabhängige Reaktionsverhalten 
(„Autokatalyse“). NO2 vermag die wasserstoffterminierte Si-Oberfläche selbst zu oxidieren 
oder in NO2
+ - und NO+ - Ionen zu disproportionieren. 
Die Auflösungsgeschwindigkeit kristalliner Si-Oberflächen ist der Konzentration 
undissoziierter Salpetersäure direkt proportional. Durch die Zugabe von 97 % iger H2SO4 
lässt sich der Anteil von HNO3-Molekülen in den Ätzlösungen erhöhen.  
14N-NMR- und Raman-spektroskopische Analysen bestätigten erstmalig die Bildung von 
Nitrylionen (NO2
+) in HF – HNO3 – H2O – Mixturen. Zukünftige Untersuchungen werden die 
Erkundung der für NO2
+-Ionen spezifischen Reaktionspfade auf wasserstoffterminierten  
Si-Oberflächen verschiedener Orientierung und bei der Umsetzung mit Oligosilanen 
beinhalten. Darüber hinaus geben Bestimmung und Vergleich formalkinetischer Parameter 
(k, EA) Auskunft über kinetische Aktivierungsbarrieren. 
Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen die Rolle der im Ätzprozess gebildeten NO+-Ionen 
durch H2SO4-Zusatz und Einsatz von Nitrosylionen-Quellen (NOHSO4, NOBF4) zu 
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 as-cut mono- und polykristallinen Si-Oberflächen in HF – H2SO4 – Lösungen 
 wasserstoffterminierten mono- und polykristallinen Si-Oberflächen in H2SO4-, 
CH3COOH- und NO2CH3-Lösungen  
 Oligosilanen mit und ohne CH3COOH/CCl4-Lösungen  
 
haben neuartige Erkenntnisse erbracht. Die in HF-Lösungen praktizierten Umsetzungen mit 
NO+ - Ionen - oder HNO3 - haltigen Ätzmischungen erzeugen ein nahezu identisches 
Produktspektrum. Die generelle Abwesenheit einer Induktionsperiode und eines 
autokatalytischen Reaktionsmusters stützen die Interpretation einer direkten Beteiligung 
dieser Spezies am für HF – HNO3 – H2O – Lösungen typischen Reaktionsverhalten 
(Abbildung 149). Eine spektroskopische in situ - Analyse der Si/Elektrolyt-Grenzfläche ist 
durch Applikation spezieller FT-IR- und Raman-Techniken erstrebenswert. 
 
 
Abbildung 149: Schematische Darstellung der für kristalline Si-Oberflächen in HF-basierten 
Lösungen gefundenen Prozesse. Die darüber hinaus vermuteten Produkte sind entsprechend 
gekennzeichnet (?). 
 
Der bei der Umsetzung von Oligosilanen überraschend gefundene, aber nicht eindeutige 
Nachweis einer N2-Bildung regt zu vertiefenden analytischen Untersuchungen an.  
Die Analyse des erhaltenen Produktgemisches mittels Raman-Spektroskopie oder GC-MS 
könnte den Einblick in das Reaktionsgeschehen vertiefen. Desweiteren ist die Synthese 
und Umsetzung größerer Oligosilane als „Ausschnitt“ einer wasserstoffterminierten  
Si-Oberfläche lohnenswert. Durch Vorgabe mehrerer =Si-Hn (n = 1 … 3) - Gruppen und 
Variation der Si-Si-Umgebungen sowie zusätzlich benachbarter Substituenten  
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(z.B. -F, -Cl, -OH) sind einzelne Reaktionsstadien des Ätzprozesses charakterisierbar.  
Die abgeleiteten Vorstellungen könnten durch DFT-Rechnungen an einfachen 
Modellstrukturen geprüft werden. 
Durch HF – NOHSO4 – H2SO4 – Lösungen sind polykristalline Si-Oberflächen in zu  
HF – HNO3 – H2O – Mischungen vergleichbarer Weise, aber deutlich beherrschbarer 
texturier- oder polierbar. Der durch den Drahtsägeprozess auf kristallinen Si-Oberflächen 
vorhandene Sägeschaden prägt als „Maske“ die erzeugte Textur. Untersuchungen zur 
Orientierungs- und Dotierungsabhängigkeit sind noch durchzuführen. 
Eine schrittweise Akkumulation von aufgelöstem Silicium bedingt das Auftreten komplexer 
[SiF5]
-/[HF2]
- - Ionen. Aufgrund geringerer Edukt - und HF2
- - Konzentrationen sowie höherer  
Lösungsviskositäten liegen die ermittelten Ätzraten stets eine Größenordnung niedriger als 
in konzentrierten HF – HNO3 – H2O – Lösungen. Die aus den experimentellen Daten 
ermittelten formalkinetischen Parameter (k = 13,9 – 76,6 nm lyz s-1 mol-yz) stützen die in  
HF-basierten Lösungen ausgeprägte NO+-Ionen-Affinität kristalliner Si-Oberflächen und  
die „HF“- (HF2
- -) Diffusionsbestimmtheit (z = 1). Die Reaktionsordnung der NO+-Ionen sinkt 
mit der „HF“-Konzentration von y = 1,77 (c(HF) = 9,0 mol L-1) auf  
y = 0,44 (c(HF) ≤ 1,0 mol L-1). Für den gewählten Konzentrationsbereich sind die 
Temperaturabhängigkeiten der formalkinetischen Parameter (EA: Reaktions- bzw. 
Diffusionsbestimmtheit) zu bestimmen.  
Die experimentell erstmalig ermittelten stöchiometrischen Umsatzverhältnisse  
( (NO+) : (Si) ≈ 2,4) eröffnen die gezielte Vorausberechnung der auflösbaren  
Si-Stoffmenge. NH4
+ - Ionen werden im Ätzprozess in einer Nebenreaktion erzeugt  
( (NH4
+) : (Si) ≈ 1 : 8). 
Die für NO+-Ionen-Lösungen erlangten Erkenntnisse lassen sich mit den in der Literatur 
diskutierten Modellen zu zwei Grenzfällen der Si-Auflösung in HF-basierten Ätzmischungen 
zusammenfassen. Reale Ätzprozesse werden in Abhängigkeit von den 
Oberflächensituationen und Konzentrationsverhältnissen durch beide Typen beeinflusst: 
Das NO+-Ion wird durch die primäre Oxidation der Si-Oberfläche um eine Oxidationsstufe 
reduziert und erzeugt im Si-Valenzband ein Defektelektron, das eine rückwärtige Si-Si-
Bindung partiell ionisiert (Gleichung 10.1) Der simultane Transfer zweier Ladungsträger  
ist dagegen ein kinetisch gehemmter Prozess (Gleichung 10.2).  
Nach ihrer Dimerisierung zerfällt Hyposalpetrige Säure zu N2O und H2O. 
 
 Si=SiH2 + NO
+ → Si.-Si+H2 + NO      (10.1) 
 Si=SiH2 + NO
+ + H3O
+ → Si+-Si+H2 + HNO + H2O    (10.2) 
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Die sich anschließenden Schritte sind vom Konzentrationsverhältnis der NO+- und HF2
- - 
Ionen („HF“) und potenziell auch von den Mikrorauigkeiten in der nachfolgend skizzierten 
Weise abhängig. Das oxidierte Si-Oberflächenatom diffundiert als SiF4 - Molekül in die 
Elektrolytlösung, wo es sich rasch als [SiF6]
2- - oder  [SiF5]
- - Ion lösen kann.  
 
a) c(HF) >> c(NO+): Die Lochgeneration im Si-Valenzband limitiert die 
Auflösungsgeschwindigkeit, die lokal variierende h+VB - Konzentration bedingt die 
Texturierung der Si-Oberfläche. Der direkte Angriff von protischen Wasserstoffionen 
auf hydridische Si-H-Bindungen bestimmt nach der Initiierung das 
Reaktionsgeschehen. Das Elektron der partiell ionisierten Si-Si-Bindung kann nach 
Injektion in das Si-Leitungsband auf weitere Oxidationsmittel übertragen werden 
(Abbildung 150).  
 
 
Abbildung 150: Vorschlag zum Reaktionsverhalten kristalliner Si-Oberflächen in HF-reichen 
NO
+
-Ionen-Lösungen am Beispiel eines wasserstoffterminierten Si(100)-Ausschnitts:  
es werden bevorzugt strukturierte Oberflächen erzeugt. Die formalen Ladungszustände der 
Si-Atome sind angegeben. 
 
Dieses Modell basiert auf  dem Divalenten Elektrochemischen Mechanismus  oder 
dem Reaktionsablauf unter intensiver Lichteinwirkung. Durch den direkten Angriff  
der HF - Moleküle oder HF2
- - Ionen auf die Si-H-Funktionen resultiert eine 
Richtungsabhängigkeit des Oberflächenabtrags.  
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b) c(HF) ≤ c(NO+): Die Diffusion von HF2
- - Ionen durch die Helmholtz-Schicht limitiert 
die Auflösungsgeschwindigkeit, es resultiert eine Politurätzung. Dieses Modell 
basiert auf dem Tetravalenten Elektrochemischen Mechanismus oder dem 
Reaktionsablauf unter geringer Lichteinwirkung. Die aktivierten Si-H-Bindungen 
werden intensiv von NO+-Ionen unter Ablauf von 1 e- / h+ und 2 e- / 2 h+ - 
Oxidationsschritten attackiert (Abbildung 151 c - d). Fluoridspezies (HF, HF2
-, F-) 
koordinieren die oxidierten Si-Atome. Darüber hinaus können NO-Moleküle 
hyperkoordinativ, d.h. unter Ausbildung pentavalenter Überganszustände, zu HNO 
reduziert werden. Der direkte Angriff von NO+-Ionen bzw. von NO-Molekülen auf  
Si-Si-Bindungen ermöglicht im protischen Milieu das Überspringen der  
N-Oxidationsstufe (±0). Die erzeugte N(-I)-Zwischenstufe (NH3OH
+) zerfällt in saurer 
Lösung zu N2O und NH4
+ (Abbildung 151 e – j).  
 
 
Abbildung 151: Vorschlag zum Reaktionsverhalten kristalliner Si-Oberflächen in HF-armen 
NO
+
-Ionen-Lösungen am Beispiel eines wasserstoffterminierten Si(100)-Ausschnitts: es 
werden bevorzugt polierte Oberflächen erzeugt. Die formalen Ladungszustände der Si-Atome 
sind angegeben. 
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Im Vergleich zur Texturätzung findet ein deutlich vermehrter NO+-Ionen-Verbrauch 
statt. Diese Interpretation wird durch Bilanzierungen von HF – HNO3 – H2O – 
Lösungen gestützt [250]. Durch die intensive Lochgeneration ereignet sich eine 
schnelle Oxidation der oberflächennahen Si-Si- und infolgedessen auch der Si-H-
Bindungen. Lokale Reaktivitätsunterschiede und sterische Wechselwirkungen 
werden nivelliert, woraus sich ein einebnender (polierender) Materialabtrag ergibt. 
Dieses Modell deckt sich mit der von Robbins und Schwartz vorgeschlagenen 
Bildung einer „SiO2“-Schicht, die in diesem Kontext eine intensiv oxidierte  
Si-Oberfläche beschreibt.  
 
Die Bestätigung der Reaktionsmodelle könnte einerseits durch konzentrationsabhängige 
Quantifizierung der gebildeten Gasatmosphäre und Lösungsspezies, andererseits durch 
XPS-Analysen der Si-Oberflächen (Si-N-, Si-F-Bindungen) sowie Bestimmung der 
Aktivierungsenthalpie  erreicht werden.  
Eine gezielte Anwendung von hydrophobierten Si-Proben mit definierten 
Korngrößenverteilungen (< 1 m) dürfte die Steigerung der relativen =SiHn – 
Oberflächenkonzentration und deren Quantifizierung, z.B. mittels TG-MS, ermöglichen. 
Aus den gewonnenen Erkenntnissen erschließen sich neue Anwendungsfelder für 
selektivere und leicht steuerbare Ätzprozeduren. Als Beispiele sind das Rohstoffrecycling 
aus Waferbruch und Sägerückständen sowie die optimierte Strukturierung dünner  
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11. Experimenteller Teil 
 




In Anbetracht der Hydrolyseempfindlichkeit des Produktes wurde die beschriebene 
Synthese unter anaeroben Bedingungen (Argonatmosphäre) mittels 
Standardschlenktechnik durchgeführt. Die sich anschließende Charakterisierung erfolgte 





Zur Überprüfung der Löslichkeit wurden 0,2 g Feststoff in einem 50 ml HDPE-Becher mit 
Rührfisch und Magnetrührwerk zu 10 mL Lösungsmittel gegeben. Ergab sich eine gute 
Löslichkeit, konnte der Feststoffeintrag um jeweils 0,2 g Dosen erhöht werden. 
 
Herstellung HF-reicher Ätzmischungen (V(HF) ≥ V(H2SO4) oder V(HNO3)) 
 
In einem Dreihalskolben aus PTFE wurde das mittels geeichter PP-Pipette abgemessene 
Volumen Fluorwasserstoffsäure (40 %, 22,77 mol L-1, 1,13 g cm-3) unter Eiskühlung 
vorgelegt. Das langsame Zutropfen der abgewogenen Schwefelsäuremenge  
(97 %, 18,78 mol L-1, 1,84 g cm-3) erfolgte über einen aufgesetzten PTFE-Tropftrichter.  
Ein unter dem Kolben befindliches Magnetrührwerk mit Rührfisch, sorgte für ausreichende 
Durchmischung der Lösung (U = 200 min-1). Nach vollendeter Zugabe des H2SO4 wurde 
über den Seitenhals des Kolbens die abgewogene NOHSO4-Menge mit Hilfe eines PTFE-
Trichters zügig zugegeben. Kurzzeitige Handhabung des hydrolyseempfindlichen Salzes an 
der Luft war problemlos möglich. Nach dessen vollständiger Auflösung wurde das 
gewünschte Volumen der Ätzlösung mittels PP-Pipette in das thermostatierte 
Reaktionsgefäß aus PTFE oder HDPE überführt (T = 2 - 20 °C). In der Regel wurden 
Volumina zwischen 30 – 50 mL verwendet.  
Die Darstellung von HF-reichen HF – HNO3 – H2O – Lösungen erfolgte analog, wobei 
Salpetersäure (65 %, 14,34 mol L-1, 1,39 g cm-3) langsam zu einer Mischung aus Wasser 
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Herstellung HF-armer Ätzmischungen (V(HF) << V(H2SO4) oder V(HNO3))  
 
In einem mittels HDPE-Deckel verschlossenen und durch Eisbad gekühlten  
HDPE-Becherglas wurde die abgewogene Schwefelsäuremenge vorgelegt. Ein unter dem 
Gefäß befindliches Magnetrührwerk mit Rührfisch, sorgte für ausreichende Durchmischung 
der Lösung (U = 200 min-1). Die Zwischenlagerung des durch eine  
PP-Pipette abgemessenen Volumens Fluorwasserstoffsäure erfolgte in einem gleichfalls 
eisgekühlten und verschlossen HDPE-Becherglas. Mit Hilfe einer PE-Einwegpipette wurde 
die HF-Lösung sehr vorsichtig und langsam tropfenweise unter intensiver Durchmischung 
in die Schwefelsäurelösung gedrückt. Das Verschließen des Reaktionsgefäßes verhinderte 
das Verdampfen der HF. Nach beendeter Durchmischung ereignete sich die zügige Zugabe 
der abgewogenen NOHSO4-Menge. Nach dessen vollständiger Auflösung wurde das 
gewünschte Volumen der Ätzlösung (30 – 50 mL) mittels PP-Pipette in das thermostatierte 
Reaktionsgefäß aus PTFE oder PP überführt (T = 2 - 20 °C). Die Darstellung von  
HF-armen HF – HNO3 – H2O – Mischungen erfolgte analog. 
 
Durchführung der Ätzreaktion ohne Ausschluss der Luftatmosphäre 
 
Das abgemessene Volumen der Ätzlösung wurde in ein thermostatiertes HDPE-Becherglas 
(50 – 100 mL) gegeben und die abgewogenen Si-Wafer-Bruchstücke mittels einer PTFE-
Pinzette senkrecht in der Ätzmischung platziert. Durch diese Maßnahme sollte das 
Anhaften an der Wandung des Reaktionsgefäßes oder Aufschwimmen auf der Ätzlösung 
vermieden werden. Die Ätzlösung wurde nur zwischen den einzelnen Ätzversuchen, jedoch 
nicht während der Ätzreaktion durch ein Magnetrührwerk mit Rührfisch durchmischt, es sei 
denn es sollte die Diffusionsbestimmtheit des Ätzversuches ermittelt werden.  
Jede Untersuchung wurde in Doppelbestimmung durchgeführt. 
Die Zeitmessung mittels Stoppuhr begann mit dem Eintauchen des Si-Bruchstücks in die 
Ätzlösung. Typischer Weise betrug die Ätzzeit je 600 s, Abweichungen sind angegeben. 
Nach dem Entfernen der Si-Proben wurden diese sofort mit destilliertem Wasser und 
Aceton gespült, getrocknet, charakterisiert und gewogen (Analysenwaage Precisa XB 120 
A: Abbildung 152). Aus dem Masseverlust ist die mittlere Ätzrate gemäß Gleichungen  
(11.1 – 11.3) bestimmbar. 
   
          (11.1) 
      (11.2) 
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         (11.3) 
 
Als größte Fehlerquelle sind Wiegefehler zu benennen. Bei einer Ungenauigkeit  
von m =  0,001g ergibt sich bei einem typischen Bruchstück mit m = 0,100 g,  
d° = 0,0320 cm eine Abweichung von r =  2,66 nm s-1.  
 
 
Abbildung 152: Fotografie der verwendeten Analysenwaage Precisa XB 120 A. 
 
Durchführung der Ätzreaktion unter Ausschluss der Luftatmosphäre 
 
Das abgemessene Volumen der thermostatierten Ätzlösung wurde in einen 
thermostatierten, sekurierten und mit Kugelhähnen und Stopfen verschließbaren PTFE-
Dreihalskolben überführt. Das Inertgas Argon verdrängte die im Reaktionsraum befindliche 
Luftatmosphäre. Die durch den Ätzprozess entstehenden gasförmigen Produkte entwichen, 
wenn nicht anders angegeben (z.B. zur FT-IR- oder Raman-spektroskopischen Analyse), 
über eine angeschlossene Silikonölfalle (Abbildung 153).  
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Abbildung 153: Fotografie eines experimentellen Aufbaus zum Ausschluss der 
Luftatmosphäre. Der Reaktionskolben aus PTFE (1) wurde durch einen PTFE-Stopfen (2) und 
Laborverschraubungen (3) mit PTFE-Schläuchen und Kugelhähnen verschlossen.  
 
Da eine Fixierung der Si-Probe mit Hilfe einer Pinzette in diesem Fall nicht möglich war, 
wurden kleine, abgewogene Si-Portionen in definierten Zeiten vollständig aufgelöst.  
Die Ätzlösungsdurchmischung erfolgte mittels Magnetrührer und Rührfisch  
(U = 200 min-1). Ein Wasserbad thermostatierte das Reaktionssystem (T = 20 °C).   
 
Bestimmung der Induktionszeit 
 
Nach Start der Ätzreaktion wurde die zur Bildung erster Gasblasen auf der Si-Oberfläche 
benötigte Zeit optisch registriert und als Induktionszeit definiert. 
 




Die hergestellten Ätzlösungen wurden in einem mit Styroporummantelung versehenen 
HDPE-Becherglas mit kleinen Portionen (m(Si) = 1,0 g) feinkörnigen Siliciums versehen.  
Ein unter dem Gefäß befindliches Magnetrührwerk mit Rührfisch, sorgte für ausreichende 
Durchmischung der Lösung (U = 100 min-1). Das Reaktionsgefäß wurde durch einen 
Styropordeckel mit Teflon-Temperaturmessfühler (PC gesteuertes Thermoelement: 
elektrische Widerstandsmessung) abgeschlossen. 
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Kontinuierliche Reaktionsführung 
 
Die hergestellten Ätzlösungen wurden in einem 500 mL PTFE Dreihalskolben durch einen 
Thermostaten (Julabo ECF-12) auf der gewünschten Temperatur gehalten. Durch eine 
Schlauchpumpe (Ecoline VC-280, ISMATEC) konnte die Ätzlösung in einem resistenten 
Schlauch (Tygon 2001, ISMATEC: 6,30 mm x 9,30 mm) in den Reaktionsraum überführt 
werden. Die angeschlossene Wasserstrahlpumpe ermöglichte in Kombination mit der 
variablen Pumpenförderleistung das Einstellen eines definierten Volumenstroms durch die  
Si-Schüttung, der mit Wasser als Testflüssigkeit für ausgewählte Si-Mengen bestimmt 
wurde (Abbildung 154). 
  
 
Abbildung 154: Fotografie der zum kontinuierlichen Ätzen feinkörniger Si-Proben 
verwendeten Apparatur mit Schlauchpumpe (1), Kühlgefäß (2), Vorratskolben der Ätzlösung 
(3), Reaktionsraum (4), Dosiereinheit (5), Saugkolben mit Wasserstrahlpumpe (6) und 
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Charakterisierung der Ätzmischungen 
 
Die Anionen- und Kationenkonzentrationen der thermostatierten Ätzlösungen wurden 
ionenchromatographisch, die Si-Konzentration durch ICP-AES-Analyse ermittelt.  
Hierfür ereignete sich die Entnahme eines 100 L Aliquotes mittels Eppendorf-Pipette, 
gefolgt von einer Verdünnung in einem Maßkolben mit destilliertem Wasser auf 1 : 5000. 
Der zuvor erfolgte Zusatz von 3 mL 10 % NaOH-Lösung stellte die vollständige Konversion 
der Nitrosyl- in Nitritionen sicher. Zur Analyse der Kationen wurde ohne NaOH-Beigabe zur 
Maßlösung, d.h. im neutralen Milieu gearbeitet. 
Zur qualitativen Charakterisierung der Reaktionslösung wurden standardmäßig ca. 3 mL 
Testlösung in 10 mm x 200 mm PTFE-Röhrchen (Spinrototech) überführt und mittels  
1H-, 14N-, 19F- und 29Si-NMR-Spektroskopie analysiert. Für die Aufzeichnung des Raman-
Spektrums wurde die Probe mittels einer PE-Pipette dem Ätzbad entnommen, in einen 
inerten Goldtiegel (V = 0,75 ml) getropft, dieser in einem Probenkopf aus Messing mit 
CaF2-Fenster fixiert und vermessen (Abbildung 155). 
 
 
Abbildung 155: Fotografie der demontierten Raman-Flüssigkeitsküvette mit Goldtiegel (1), 
Tiegelhalterung aus Teflon (2), CaF2-Fenster (3), Dichtungsring (4), Messkopf (5) und 
Messingverschraubung (6).  
 
Charakterisierung der Si-Oberflächen 
 
Nach schneller Lufttrocknung wurden die geätzten poly- und monokristallinen  
Si-Oberflächen mittels DR (diffuse reflectance) / FT-IR-Spektroskopie im Bereich  
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400 – 4000 cm-1 charakterisiert. Hierfür kam eine Diffuse Reflexionseinheit  
(Smart Collector, Thermo Fisher Scientific: Abbildung 156) zum Einsatz. Als 
Vergleichsprobe wurde stets eine an Luft aufbewahrte SiHn-Oberfläche analysiert. 
 
 
Abbildung 156: Fotografie der DR/FT-IR-Messzelle Smart Collector (1). Die Probe wurde auf 
dem Probenschlitten (2) platziert, der Goldspiegel diente zur Aufnahme des 
Hintergrundspektrums. 
 
Trotz ihrer Einfachheit und den reproduzierbaren Ergebnissen hat diese Methode den 
Nachteil, dass eine quantitative Auswertung der Schwingungsbanden nicht möglich ist. 
Nach Kubelka und Munk ist jedoch eine semi-quantitative Verarbeitung der Messdaten 
durch Gleichung (11.4) gegeben, die den Quotienten der abstrakten Lichtabsorption (K) 
und abstrakten Lichtstreuung (S) ins Verhältnis zur Reflektanz einer unendlich dicken 
Oberflächenschicht (R∞) stellt. 
 
      (11.4)   
 
Die Analyse der erzeugten Oberflächenstruktur erfolgte durch REM-EDX (U = 20 kV,  
WD = 23 mm: Abbildung 157) und AFM (Spitzen: PPP-NCH-W Silicon, Scanbereich: 2 m, 
Scanrate: 0,8 Hz, Höhenbereich: 400 nm). 
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Abbildung 157: Fotografie des REM-EDX-Analysengerätes mit Probenkammer (1),  
REM-Einheit (Vega Tescan TS 5130 SB: 2), EDX-Einheit (Oxford Instruments INCA x-Sight: 3) 
und N2-Kühlung (4). 
 
Charakterisierung der Ätzgasphase 
 
Die Analyse der durch den Ätzprozess gebildeten Gase erfolgte mittels FT-IR- und Raman-
Spektroskopie. Hierfür war die Reaktionsführung in einem mit Kugelhähnen und PTFE-
Stopfen verschließbaren Dreihalskolben aus PTFE erforderlich. Als Spülgas wurde Argon 
verwendet, da dieses weder IR- noch Raman-aktive Schwingungen besitzt.  
Die Gase wurden durch einen PTFE-Schlauch direkt in die Messzelle geleitet und 
anschließend im Bereich 1100 – 4000 cm-1 analysiert (Abbildung 158). 
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Abbildung 158: Fotografie des experimentellen Aufbaus zur FT-IR-spektroskopischen 
Gasphasen-Analyse. Der durch Kugelhähne (1) verschlossene PTFE-Kolben (2) wurde als 
Reaktionsraum genutzt und die akkumulierten Gase mittels Argon in die Gasmesszelle (3) 
gespült. Zur zeitaufgelösten Analyse wurde die Messzelle im FT-IR-Spektrometer installiert. 
 
Abbildung 159 zeigt eine detailliertere Darstellung der Gasmesszelle  
(Thermo Fisher Scientific, Edelstahl mit Teflonauskleidung, V = 96,2 ml,  
100 mm optische Weglänge, CaF2-Fenster). 
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Abbildung 159: Fotografie der aus Edelstahl gefertigten FT-IR-Gaszelle (ohne Abdeckung).  
Die seitlichen Verschraubungen (1) fixieren die CaF2-Fenster. Die Gewinde der PTFE-
Anschlussstutzen (2) ermöglichen das Abschließen der Zelle durch Kugelhähne. Durch die 
Widerstandsheizung (3) ist der mit PTFE ausgekleidete Messraum (4) temperierbar.  
 
Der experimentelle Aufbau zur Raman-Analyse entsprach der in Abbildung 158 gezeigten 
Anordnung mit der Ausnahme, dass die Gasatmosphäre in einer Glasküvette (20 mm x 50 
mm) gesammelt und erst nach Verbringen an das Institut für Experimentelle Physik 
vermessen wurde (Messbereich 100 – 4300 cm-1). Die zeitaufgelöste Charakterisierung 
eines laufenden Ätzprozesses war leider nicht möglich (Abbildung 160). 
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Abbildung 160: Fotografie der Raman-Gasküvette aus Glas (100 mm optische Weglänge).  
Über die Anschlussstutzen wurde die Küvette durch PTFE-Schläuche mit der 
Reaktionsapparatur verbunden (Vgl. Abbildung 158). 
 
Hydrophobierung von Si-Kristalloberflächen 
 
Poly- (B-dotiert, d° = 330 m,  = 0,5 – 2 -1 cm-1, Deutsche Solar AG) oder monokristalline 
Si-Wafer ((100) orientiert, B-dotiert, d° = 625 m,  =  75 – 95  -1 cm-1, Wacker Siltronic, 
Freiberg) wurden in 2 x 2 cm große Bruchstücke geschnitten (Diamantschneider) und für 
300 s bei T = 20 °C in HF – NOHSO4 – H2SO4 – und abschließend 120 s in 5 % iger HF-
Lösung geätzt. Nach dem Spülen mit Aceton und raschem Trocknen an der Luft erfolgte 
sofortige Charakterisierung der Si-Oberfläche mittels DR/FT-IR-Spektroskopie. Die 
hydrophoben Si-Oberflächen wurden unter Argon-Atmosphäre aufbewahrt und so gegen 
Luftoxidation geschützt. Zum Vergleich der Luftoxidation verblieben die frisch geätzten, 
gespülten und getrockneten Si-Wafer bei T = 20 °C an der Luft. 
 
Oxidation hydrophobierter SiHn-Oberflächen 
 
Die wasserstoffterminierten poly- und monokristallinen Si-Oberflächen wurden unter 
Argonatmosphäre im Schlenkgefäß mit den entgasten Oxidationslösungen umgesetzt.  
Die Si-Wafer-Bruchstücke mussten kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden.  
Nach Abschluss der Umsetzung entfernte eine Acetonspülung die Reste der 
Oxidationslösung von der Waferoberfläche. Der raschen Trocknung schloss sich die 
unmittelbare Charakterisierung mittels DR/FT-IR-Spektroskopie an.  
Die Untersuchung der Oxidationslösung erfolgte durch 1H-, (11B-), 13C-, 14N-, 19F- und  
29Si-NMR- (Teflon-Röhrchen), FT-IR- (Transmissionsmessung zwischen CaF2- oder KBr-
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Fenstern) und Raman-Spektroskopie (Goldtiegel mit CaF2-Fenster) sowie Ionen-
Chromatographie.  
Zur Analyse der gebildeten Gasatmosphäre musste stets eine größere Anzahl (ca. 10) 
wasserstoffterminierter Si-Proben simultan oxidiert werden. Die sich über ausgedehnte 
Reaktionszeiten (> 600 s) akkumulierenden Gase wurden mit Hilfe einer Argonspülung 
oder durch Anlegen von Unterdruck in die zuvor sekurierte Messküvette  
(Thermo Fisher Scientific oder Raman-Glasküvette) überführt und vermessen. 
 
Erzeugen von NO/NO2 
 
In einem sekurierten und mit Argon beschickten 100 ml Dreihalskolben mit 250 ml 
Tropftrichter, Stopfen (NS 29) und Kern mit Hahn wurde festes NaNO2 vorgelegt und 
tropfenweise mit 50 % iger Schwefelsäure versetzt. Das sich bildende braune Gasgemisch 
(NO + NO2) strömte durch eine dichte Schüttung fester KOH-Pellets, wobei das NO2 zurück 
blieb. Die Reinheit des erhaltenen NO wurde FT-IR-spektroskopisch bestätigt.   
 
Umsetzung von Silanen mit Oxidationsmitteln 
 
In einem sekurierten Schlenkgefäß (10 mL) wurde unter Argon-Spülung eine 
stöchiometrische Silanmenge in 3 mL (1 mL CH3COOH/ 2 mL CCl4) gelöst und unter 
Eiskühlung eine stöchiometrische Oxidationsmittelmenge zugegeben. Die sich 
akkumulierenden Gase wurden zur Charakterisierung in eine Messküvette  
(Raman- oder FT-IR-) überführt. Die Entnahme der Reaktionslösung zur NMR- 
(Glasröhrchen: 10 x 5 mm), Raman- (Goldtiegel mit CaF2-Fenster) und FT-IR-
Charakterisierung (KBr-Platten) geschah mittels Glas- oder PE-Pipette. 
 




Die NMR-Spektren wurden bei 20 °C an einem Bruker DPX 400 Spektrometer  
(Teflon NMR-Inserts) aufgenommen, Abweichungen sind angegeben (Abbildung 161).  
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Abbildung 161: Fotografie eines NMR-Röhrchens (1) aus Teflon (Spinrototech), das mit einer 
Teflon-Kappe (2) verschließbar ist. 
 
Alle 1H-, 13C- und 29Si-Messungen sind auf den Standard TMS (Tetramethylsilan) bezogen. 
Für die 14N-Spektren wurde Nitromethan, für die 19F-Spektren Trichlorfluormethan und für 
die 11B-Spektren BF3*Et2O als externer Standard verwendet. Die Verschiebungswerte sind 
in  [ppm] angegeben und auf die Standardsubstanzen bezogen. 
1H-NMR-Spektren wurden bei 400,13 MHz, 11B-Spektren bei 128,38 MHz, 13C-Spektren bei 
100,62 MHz, 14N-Spekten bei 28,92 MHz, 19F-Spektren bei 376,50 MHz und  




Zur FT-IR-spektroskopischen Untersuchung kam ein Nicolet 380X FT-IR-Spektrometer 
(Thermo Fisher Scientific, DLaTGS-Detektor) in Transmission (KBr- oder CaF2-Platten) 
oder diffuser Reflexion (Smart Collector) zum Einsatz. Die Messungen erfolgten bei 20 °C 
an der Luft. 
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Abbildung 162: Fotografie des FT-IR-Spektrometers Nicolet 380X. Im Strahlengang sind auf 




Zur Raman-spektroskopischen Untersuchung von Flüssigkeiten kam ein Bruker RFS 100/S 
Spektrometer zum Einsatz. Die Proben wurden durch einen Nd:YAG-Laser  
(200 mW) bei einer Wellenlänge von  = 1064 nm angeregt. Die Strahlung wurde in 
rückstreuender Geometrie (180 °) von einem N2-gekühlten Ge-Detektor registriert.  
Die Messungen erfolgten bei T = 20 °C (Abbildung 163). 
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Abbildung 163: Fotografie des Raman-Spektrometers Bruker RFS 100/2 zur Analyse von 
Flüssigkeit- und Feststoffproben mit Probenhalterung (1), Objektiv (2) und N2-Kühlung (3). 
 
Zur Raman-spektroskopischen Untersuchung von Gasen kam ein T64000  
(Hariba Jobin Yvon) Spektrometer zum Einsatz. Die Proben wurden durch einen  
ILA 120 (Carl-Zeiss-Jena) Ar-Ionen Laser bei einer Wellenlänge von  = 514,532 nm 
angeregt. Das Streulicht wurde in orthogonaler Geometrie (90 °) detektiert.  




Zur Bestimmung der Si-Konzentrationen in den Ätzlösungen wurde ein Perkin Elmer Plasma 
2000 Gerät mit einer lateralen (side-on) Beobachtung des Plasmas und den folgenden 
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Tabelle 6: Geräteparameter des ICP-AES-Spektrometers Perkin Elmer Plasma 2000. 
Parameter Spezifität 
Monochromatoren 
2 Ebert-Fastie  (1 m Brennweite, Vakuum,  
verschiedene Gitter, parallele Verwendung) 
Monochromator A 3600 Striche pro mm, 160 … 450 nm, Bandpass 9 pm 
Monochromator B 2400 Striche pro mm, 160 … 775 nm, Bandpass 12 pm 
Detektor  Photoelektronenvervielfacher Hamamatsu R787 
Verstärkerspannung 400 … 700 V 
Plasmagasfluss 10 … 20 L min-1 
Hilfsgasfluss 0 … 2 L min-1 
Zerstäubergasfluss 0 … 2 L min-1 
Pumprate     0 … 2 mL min-1 
Zerstäuber cross flow Zerstäuber 
Zerstäuberkammer double pass Scott 
Beobachtungshöhe 0 … 30 mm über der Spule 
Generatorleistung 900 … 1900 W 
Integrationszeit 100 … 500 ms Schritt-1 
Schrittweite ≈ 1,1 pm bei 160 nm; ≈ 0,4 pm bei 780 nm 
Scan Fenster 100 … 250 pm 
 
Abbildung 164 zeigt das verwendete ICP-AES-Gerät. 
 
 
Abbildung 164: Fotografie des ICP-AES-Spektrometers Perkin Elmer Plasma 2000. 
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Raster-Elektronen-Mikroskopie 
 
Zur Analyse der Ätzfigur kam ein Vega Tescan TS 5130 SB Mikroskop zum Einsatz. Die Si-
Wafer-Bruchstücke wurden mittels Kohlenstoffplättchen auf dem Probenteller fixiert und 
vermessen (Abbildung 165). 
 
 
Abbildung 165: Fotografie des Probenraumes im REM-EDX-Gerät. Die auf dem Probenteller 





Die AFM-Untersuchungen wurden am MPI für Festkörperforschung in der AG von  
Prof. Dr. O.G. Schmidt in Stuttgart durchgeführt und ausgewertet. Für die Messungen 
kamen die AFM Spitzen PPP-NCH-W Silicon zum Einsatz. Die Parameter der Messungen 
waren:  
 
- Scan-Größe: 2 m 
- Scan Rate: 0.8 Hz 
- Z-Bereich: 400 nm 
 
Aufgrund der hohen Oberflächenrauigkeit kam es während der  
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Ionen-Chromatographie 
 
Die quantitative Bestimmung der Anionenkonzentrationen erfolgte an einem  
Dionex ICS 2000 Ionenchromatographen (Eluent: 22 mM KOH, Säule: AS_11 HC, 
elektrische Leifähigkeit: ). 
 
 
Abbildung 166: Fotografie des Ionenchromatographen Dionex ICS 2000 mit Einspritzventilen 
(1), Leitfähigkeitsdetektor (2), Suppressor (3) und Trennsäulen (4). 
 
Die quantitative Bestimmung der Kationenkonzentrationen wurde an einem  
Dionex DX-100 Ionenchromatographen (Eluent: 12,5 mM H2SO4, Säule: CS 12a, 
elektrische Leitfähigkeit: Abbildung 167) durchgeführt. 
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Abbildung 167: Fotografie des Ionenchromatographen Dionex DX 100 mit Eluentengefäß (1), 





Die Messung, Lösung und Verfeinerung der Röntgen-Einkristallstrukturanalyse des 
NOHSO4 wurde von Herrn Dr. Wagler am Institut für Anorganische Chemie der  
TU Bergakademie Freiberg an einem Bruker-Nonius-X8-APEX2-CCD-Diffraktometer mit 
monochromatischer Mo-K -Strahlung (  = 0,71073 nm) durchgeführt. Die Dimension der 
Elementarzelle wurde mit dem Programm SMART bestimmt [241]. Zur Datenintegration 
und  Verfeinerung der Parameter der Elementarzelle diente das Programm SAINT [242].  
Die Raumgruppe wurde mit Hilfe des Programms XPREP bestimmt [242]. Für alle Daten 
wurde eine Absorptionskorrektur mit SADABS durchgeführt [243]. Die Strukturlösung 
geschah mit einer direkten Methode (SHELXS-97), wurde nach der Methode der kleinsten 
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Tabelle 7: Kristallografische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse des NOHSO4. 
Verbindung NOHSO4 
empirische Formel HNO5S 
M [g mol-1] 127,08 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pna21 
a [Å] 7,3443(7) 
b [Å] 6.8924(6)  
c [Å] 7.6971(7)  
 [°] 90 
 [°] 90 
90 
V [Å³] 389,63 
Z 4 
 [nm] 0,71073 
ber [g cm
-3] 2,17 
Kristallitgröße [mm³] 0,32 x 0,28 x 0,20 
T [K] 93 (2) 
limitierende Indizes -17 ≤ h ≤ 16 
 
-16 ≤ k ≤ 16 
 
-18 ≤ l ≤ 17 
Bereich  [°] 3,97 - 56,98 
Datensatzvollständigkeit bis max [%] 99,9 
Daten / Parameter 5328 / 69 
R1 / ωR2 [I>2σi] 0,0171 / 0,0466 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0,0180 / 0,0470 
Goodness-of-Fit vonF² 1,074 
max. Restelektronendichte [e Å-3] 0,475 
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11.3.  Synthese 
 
Synthese von Nitrosylhydrogensulfat (NOHSO4) 
 
In einem 1 L Vierhalskolben mit 100 mL Tropftrichter, Magnetrührwerk und Rührfisch sowie 
zwei Hähnen mit Kern wurde gesättigte eisgekühlte Natriumsulfitlösung vorgelegt. 
Vorsichtiges Zutropfen von technischer 97 % iger Schwefelsäure führte zu starker 
Gasentwicklung. Die Trocknung des entweichenden Schwefeldioxids erfolgte mittels 
nachgeschalteter Waschflasche, wobei als Trocknungsmittel 97 % ige Schwefelsäure (p.a.) 
zum Einsatz kam.  
Das getrocknete SO2 wurde unter Eis/NaCl-Kühlung in 200 mL (4,78 mol)  
100 % ige Salpetersäure eingeleitet, die sich in einem 500 mL Dreihalskolben  
mit Thermometer, Hahn mit Kern, Rührfisch und Gaseinleitungsbrücke befand.  
Ein Magnetrührwerk garantierte die nötige Durchmischung der Reaktionslösung. Während 
der Umsetzung färbte sich das Reaktionsgemisch goldgelb und wurde zunehmend 
viskoser. Die Temperatur der Reaktionslösung wurde stets unterhalb von T = 5 °C 
gehalten. Nach ca. 7 h Gaseinleitung trübte sich die Lösung erkennbar ein, was in der 
Kristallisation des weißen Zielproduktes resultierte.  
Dieses wurde über eine Schlenkfritte (D 4) unter Argon rasch abfiltriert, dreimal mit je  
30 mL Eisessig und je 10 mL Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und im Vakuum getrocknet 
[245]. Das Produkt wurde mittels Schmelzpunktbestimmung, Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse und Raman-Spektroskopie charakterisiert. 
 
11.4.  Verwendete Chemikalien und Substrate 
 
Chemikalienliste 1: Spezifitäten verwendeter Lösungsmittel.  
LM Gehalt [%] M [g mol-1]  [g cm-3] 
H2SO4 (p.a., Fluka) 97,00 98,00 1,84 
NO2CH3 (p.a., Fluka) 99,8 61,04 1,13 
CH3CN (p.a. Fluka) 99,8 41,05 0,79 
(CH3CO)2O (p.a. Merck) 99,5 102,09 1,08 
CH3COOH (p.a., Merck) 100,00 60,05 1,05 
H2O2 (p.a., Merck) 30,00 34,01 1,11 
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Chemikalienliste 2: Spezifitäten verwendeter Reagenzien. 
Reagenz Gehalt [%] M [g mol-1]  [g cm-3] 
HNO3 (p.a., Merck) 100,00 63,13 1,51 
HNO3 (p.a., Merck) 65,00 63,13 1,39 
HF (p.a., Fluka) 40,00 20,00 1,13 
NH4F (Riedel de Häen) 99,99 37,04  
NOBF4 (Sigma-Aldrich) 95 116,81  
NOHSO4 (Synthese) 99 127,00  
Fe-Pulver (Institut) 99 55,85 7,86 
Al-Flocken (Institut) 99 26,98 2,70 
Mg-Grieß (Institutsbestände) 99 24,31 1,74 
Pb-Granulat (Institut) 99 207,20 11,34 
Cu-Stücken (Institut) 99 63,55 8,94 
Ag-Pulver (Institut) 99 107,87 10,94 
Zn (Institutsbestände) 99 65,39 7,13 
 
 
Chemikalienliste 3: Spezifität verwendete Silane. 
Silan M [g mol-1]  [g cm-3] 
Aggregatzustand 
bei 20 °C 
Si3Me8 (Dr. Uwe Herzog) 204  flüssig 
Ph6Me6Si6 (Dr. Uwe Herzog) 720  fest 
[Me3Si]3SiH (Sigma-Aldrich) 248,66 0,81 flüssig 
[Me3Si]4Si (Praktikum) 320,84  fest 
[Me3Si]3CH (Praktikum) 232,59 0,83 flüssig 
Ph2SiH2 (Sigma-Aldrich) 184,31 0,99 flüssig 
Ph3SiH (Sigma-Aldrich) 260,41  fest 
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Tabelle 8: Spezifizierung der verwendeten Si-Wafer-Sorten. 
Orientierung Hersteller Dotierung 
Elektrische 
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12. Tabellen 
  
12.1.  Schwingungsbanden ausgewählter Gase 
 
Tabelle 9: Schwingungsbanden von Molekülen im relevanten Charakterisierungsbereich  
[141 - 143]. 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 







 2224 (N-N) IR [141] 
 2564   [142] 
 2776   [142] 
 2798   [142] 
 3480   [142] 
 3749   [142] 
(N2O)2 1280 (N-O) IR [141] 
 2229 (N-N) IR [141] 
trans-(NO)2 1740 (N-O) IR + Ra [141] 
(NO)2 1769 (N-O) IR [143] 
cis-(NO)2 1862 (N-O) IR + Ra [141] 
NO 1876 (N-O) IR [141] 
 1883 (N-O) IR + Ra [143] 
asym-N2O3 1288 (O=N=O) Ra [143] 
 1296 (O=N=O) IR [143] 
 1302 (O=N=O) IR [143] 
 1594 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1627 (O=N=O) IR [143] 
 1643 (O=N=O) IR [143] 




220 12.1.  Schwingungsbanden ausgewählter Gase 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 
 1830 (N=O) IR [143] 
 1840 (N=O) IR [143] 
 1867 (N=O) IR [143] 
sym-N2O3 1690 (N=O) IR [143] 
 1740 (N=O) Ra [143] 
NO2 1319 (O=N=O) IR + Ra [143], [141] 
 1498 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1605 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1617 (O=N=O) IR + Ra [143], [141] 
 2063 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2246 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2355 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2627 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2805 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2906 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2993 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 3092 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 3201 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 3547 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 3638 (O=N=O) IR + Ra [143] 
sym-N2O4 1257 (O=N=O) IR [143] 
 1261 (O=N=O) IR [143] 
 1264 (O=N=O) IR [143] 
 1272 (O=N=O) IR [143] 
 1383 (O=N=O) Ra [143] 
 1387 (O=N=O) Ra [143] 
 1712 (O=N=O) Ra [143] 
 1718 (O=N=O) Ra [143] 
 
221 12.1.  Schwingungsbanden ausgewählter Gase 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 
 1725 (O=N=O) Ra [143] 
 1735 (O=N=O) IR [143] 
 1742 (O=N=O) IR [143] 
 1749 (O=N=O) IR [143] 
 1757 (O=N=O) IR [143] 
 1761 (O=N=O) IR [143] 
 1937 (O=N=O) IR [143] 
 2063 (O=N=O) IR [143] 
 2125 (O=N=O) IR [143] 
 2587 (O=N=O) IR [143] 
 2631 (O=N=O) IR [143] 
 2750 (O=N=O) IR [143] 
 2973 (O=N=O) IR [143] 
asym-N2O4 1279 (O=N=O) IR [143] 
 1290 (O=N=O) IR [143] 
 1295 (O=N=O) Ra [143] 
 1300 (O=N=O) Ra [143] 
 1628 (O=N=O) IR [143] 
 1635 (O=N=O) Ra [143] 
 1645 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1806 (O=N=O) Ra [143] 
 1829 (O=N=O) IR [143] 
 1850 (O=N=O) Ra [143] 
 1861 (O=N=O) IR [143] 
N2O5 1241 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1246 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1300 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1305 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 
222 12.1.  Schwingungsbanden ausgewählter Gase 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 
 1316 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1337 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1703 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1716 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1720 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1728 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1744 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1752 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 2072 (N2O5) IR + Ra [143] 
 2314 (N2O5) IR + Ra [143] 
 2574 (N2O5) IR + Ra [143] 
 2954 (N2O5) IR + Ra [143] 
 3053 (N2O5) IR + Ra [143] 
 3424 (N2O5) IR + Ra [143] 
 3528 (N2O5) IR + Ra [143] 
HNO2 1263 (H-O-N) IR + Ra [143] 
 1298 (H-O-N) IR + Ra [143] 
 1421 (H-O-N) IR + Ra [143] 
 1635 (O-N=O) IR + Ra [143] 
 1687 (O-N=O) IR + Ra [143] 
 1700 (O-N=O) IR + Ra [143] 
 3512 (O-H) IR + Ra [143] 
 3558 (O-H) IR + Ra [143] 
 3591 (O-H) IR + Ra [143] 
HNO3 1256 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1300 (O-N=O) Ra [143] 
 1303 (H-O-N) IR + Ra [143] 
 1320 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 
223 12.1.  Schwingungsbanden ausgewählter Gase 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 
 1325 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1420 (H-O-N) IR + Ra [143] 
 1646 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1675 (O=N=O) Ra [143] 
 1698 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 1710 (O=N=O) IR + Ra [143] 
 3106 (O-H) IR [143] 
 3400 (O-H) Ra [143] 
 3410 (O-H) Ra [143] 
 3520 (O-H) IR + Ra [143] 
 3550 (O-H) IR + Ra [143] 
 3560 (O-H) IR + Ra [143] 
F-NO 1843 ( N=O) IR [141] 
F-ON 1887 ( N=O) IR [141] 
FNO2 1310 (O=N=O) IR [141] 
 1792 (O=N=O) IR [141] 
ONOF 1200 (O=N=O) IR [141] 
 1716 (O=N=O) IR [141] 
O2 1556 (O=O) Ra [141] 
SO2 1151 (O=S=O) IR [141] 
 1360 (O=S=O) IR [141] 
CO2 1343 (O=C=O) IR + Ra [141] 
 2349 (O=C=O) IR + Ra [141] 
H2O 1589 (H-O-H) IR [141] 
 3638 (H-O-H) IR [141] 
 3734 (H-O-H) IR [141] 
(H2O)2 3458 (H-O-H) IR [141] 
 3544 (H-O-H) IR [141] 
 
224 12.2.  Schwingungsbanden ausgewählter Si-Oberflächengruppen 
Molekül Wellenzahl [cm-1] Schwingung IR / Raman Literatur 
 3626 (H-O-H) IR [141] 
 3715 (H-O-H) IR [141] 
SiF4 801 (Si-F) Ra [141] 
 1030 (Si-F) IR [141] 
SiH4 2186 (Si-H) IR [141] 
CH4 2905 (C-H) IR [141] 
 2917 (C-H) IR + Ra [141] 
 3019 (C-H) IR + Ra [141] 
 3030 (C-H) IR [141] 
HF 3992 (H-F) IR [141] 
(HF)2 3965 (H-F) IR [141] 
(HF)4 3430 (H-F) IR [141] 
(HF)6 3230 (H-F) IR [141] 
H2 4161 (H-H) Ra [141] 
 
12.2.  Schwingungsbanden ausgewählter Si-Oberflächengruppen 
 
Tabelle 10: Schwingungsbanden relevanter, monohydridischer Si-Oberflächenspezies. 
Zuordnung gemäß [139 - 140]. 
Spezies Wellenzahl [cm-1] Schwingung 
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Tabelle 11: Schwingungsbanden relevanter, dihydridischer Si-Oberflächenspezies.  
Zuordnung gemäß [139 - 140]. 
Spezies Wellenzahl [cm-1] Schwingung 
H-Si-H 2095 (Si-H)ID 







H2Si…SiH2 2108 (Si-H)AD 
H2Si…SiH2 916 (Si-H)AD 
H2Si(O)…SiH2 2108 (Si-H)AD(O) 
H2Si(O)…SiH2 2114 (Si-H)AD(O) 
H2Si(O)…SiH2 1089 (Si-O)AD(O) 
H2Si(O)…SiH2 916 (Si-H)AD(O) 
H2Si(O)…SiH2 938 (Si-H)AD(O) 
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Spezies Wellenzahl [cm-1] Schwingung 
H2Si(O)2…SiH2 2108 (Si-H)AD(OO) 
H2Si(O)2…SiH2 2164 (Si-H)AD(OO) 
H2Si(O)2…SiH2 1121 (Si-O)AD(OO) 
H2Si(O)2…SiH2 916 (Si-H)AD(OO) 
H2Si(O)2…SiH2 982 (Si-H)AD(OO) 
H2Si(O)…Si(O)H2 2114 (Si-H)AD(O,O) 
H2Si(O)…Si(O)H2 1107 (Si-O)AD(O,O) 
H2Si(O)…Si(O)H2 938 (Si-H)AD(O,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 2114 (Si-H)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 2141 (Si-H)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 2185 (Si-H)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 1107 (Si-O)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 938 (Si-H)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)H2 982 (Si-H)AD(OO,O) 
H2Si(O)2…Si(O)2H2 2141 (Si-H)AD(OO,OO) 
H2Si(O)2…Si(O)2H2 2185 (Si-H)AD(OO,OO) 
H2Si(O)2…Si(O)2H2 1107 (Si-O)AD(OO,OO) 
H2Si(O)2…Si(O)2H2 982 (Si-H)AD(OO,OO) 
 
Tabelle 12: Schwingungsbanden relevanter, trihydridischer Si-Oberflächenspezies.  
Zuordnung gemäß [139 - 140]. 
Spezies Wellenzahl [cm-1] Schwingung 
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Abbildung 168: Cluster-Modelle zur Berechnung relevanter Schwingungsbanden, freie 
Valenzen werden im Modell mit T-Atomen abgesättigt. ID ≡ isolated dihydride, AD ≡ adjacent 
dihydride, CM ≡ coupled monohydride, (M): O-Insertion in Si-Si-Dimer, (O): O-Insertion in  
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12.3.  NMR-Signale ausgewählter Molekülsilane 
 
 











       
Si2H6 Si2H6 
   
-104,1 [223] 
       
[H3Si]3SiH [H3Si]3SiH 
   
-93,6 [223] 
[H3Si]3SiH [H3Si]3SiH 
   
-136,3 [223] 
       
[H3Si]4Si [H3Si]4Si 
   
-89,6 [223] 
[H3Si]4Si [H3Si]4Si 
   
-165,97 [223] 
       































       
[Me3Si]4Si [Me3Si]4Si 
   
-9,7 [246] 
[Me3Si]4Si [Me3Si]4Si 
   
-134,8 [246] 







   
-115,4 [246] 











   
[216] 
 





















   
[216] 
       
Me3Si-SiMe2H Me3Si-SiMe2H 
   
-18,9 [247] 
Me3Si-SiMe2H Me3Si-SiMe2H 
   
-39,1 [247] 
       
[Me3Si]2SiMe2 [Me3Si]2SiMe2 
   
-16,1 [247] 
[Me3Si]2SiMe2 [Me3Si]2SiMe2 
   
-48,7 [247] 













       
(MePhSi)6 (MePhSi)6 0,81 -4,1 
 
-39,8 [214]  
(MePhSi)6 (MePhSi)6 7,2 127,7 
   
(MePhSi)6 (MePhSi)6 7,2 128,2 
   
(MePhSi)6 (MePhSi)6 7,2 134,9 
   
(MePhSi)6 (MePhSi)6 7,2 136,4 
   
       
Ph3SiH 
    
-17,8 [195 - 196] 
       
Ph2SiH2 
    
-33,3 [195 - 196] 
       
PhSiH3 
      
       
(t-Bu)2SiH2 



















       
(Me3Si)3N (Me3Si)3N 
   
2,37 [248] 
 

















-361 3,4 [248] 
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32 226 
       












232 12.4.  NMR-Signale ausgewählter chlorierter Molekülsilane 
12.4.  NMR-Signale ausgewählter chlorierter Molekülsilane 
 











       
Si2Cl6 Si2Cl6 
   
6,1 [223] 
       
Me3SiCl 




       
Me2SiCl2 




       
MeSiCl3 




       










       
ClMe2Si-SiMe2Cl ClMe2Si-SiMe2Cl 0,53 
   
[216] 













   
[216] 
       
[Cl3Si]3SiH [Cl3Si]3SiH 
   
5,5 [246] 
[Cl3Si]3SiH [Cl3Si]3SiH 
   
-79,3 [246] 







   
-13,3 [246] 
       
[Cl3Si]2SiCl2 [Cl3Si]2SiCl2 
   
-3,5 [247] 
[Cl3Si]2SiCl2 [Cl3Si]2SiCl2 
   
-7,2 [247] 
       
 












   
0 [246] 
[Cl3Si]3SiCl [Cl3Si]3SiCl 
   
-31,8 [246] 
       
[Cl3Si]4Si [Cl3Si]4Si 
   
3,5 [247] 
[Cl3Si]4Si [Cl3Si]4Si 
   
-80 [247] 
       
(MeClSi)6 (MeClSi)6 0,7 
  
3,5 [212] 
       
Cl3Si-SiCl2F Cl3Si-SiCl2F 













       
Cl3Si-SiF3 Cl3Si-SiF3   -125,8  [169] 
 
12.5.  NMR-Signale ausgewählter fluorierter Molekülsilane 
 











       
Si2F6 
   
-125,6 147,5 [223] 
       
SiF4 
   
-164 -112 [169], [249] 
Si3F8 SiF3 
  
-124,4 -145,5 [249] 
Si3F8 SiF2 
  
-136,9 -208 [249] 
SiH3F 
   
-217 -17,4 [169] 
       
SiH2F2 
   
-151 -28,5 [169] 
SiHF3 
   
-109,5 -77,8 [169] 
Me3SiF 


















   
-133 8,8 [249] 
       
MeSiF3 
   
-139 -50 [249] 






       
Ph3SiF 




       
Ph2SiF2 Ph2SiF2 7,55 129,5 -141,5 -28,5 [201], [202] 








       
PhSiF3 PhSiF3 7,64 130 -141,1 
 
[201] 








       
Ph2SiFH Ph2SiFH 7,51 129,3 -174 
 
[201] 
Ph2SiFH Ph2SiFH 5,49 












       





F2PhSiH F2PhSiH 5,19 
   
[203] 
       
PhMeSiF2 PhMeSiF2 7,5 
  
-11,3 [202] 
PhMeSiF2 PhMeSiF2 0,53 
   
202 
       








       
n-BuSiF3 




       
Me3Si-SiMe2F Me3Si-SiMe2F 0,12 -2,6 
 
-22,7 [216]  
Me3Si-SiMe2F Me3Si-SiMe2F 0,3 0,4 -176 35,3 
[217]  
[218] 
       
 

















      
Me3Si-SiF3 Me3Si-SiF3 
  
-122,7 -58,3 [217]  
Me3Si-SiF3 Me3Si-SiF3 
   
-21,4 [206] 
       




FMe2Si-SiMe2F FMe2Si-SiMe2F 0,38 0,5 -168,9 27,9 [222] 














































   
33,4 [246] 


















       
Ph2FSi-SiFPh2 Ph2FSi-SiFPh2 
   
2,8 [206] 
       
PhF2Si-SiF2Ph PhF2Si-SiF2Ph 
   
-21 [206] 
       
       
       
       
 











       










0,22 0,12 -172,3 -48,8 [222] 








0,18 -171,2 -47,6 [222] 
       
Me6Ph4Si6F2 Me6Ph4Si6F2 
   
-39,4 [206] 
Me6Ph4Si6F2 Me6Ph4Si6F2 
   
-6,9 [206] 
       
(MeFSi)6 (MeFSi)6 -0,94 
 
-207 26 [212] 





       
F3Si-O-SiF3 F3Si-O-SiF3 
  
-161,7 -112,9 [215] 




SiMePhF    
-20,5 [202] 




   
-36 [202] 
       
(F3Si-O-)2SiF2 (F3Si-O-)2SiF2 
  
-159,6 -111,7 [215] 
(F3Si-O-)2SiF2 (F3Si-O-)2SiF2 
  
-153,7 -112,3 [215] 
       
SiF3Cl 
   
-135,3 -68,7 [205] 
       
SiF2Cl2 
   
-111,3 -42 [249] 
       
SiFCl3 
   
-93 -19,1 [249] 
       
Cl3Si-SiCl2F Cl3Si-SiCl2F    -2,5 [223] 
Cl3Si-SiCl2F Cl3Si-SiCl2F   -102,8 -18,7 [169] 
 











       
Cl3Si-SiClF2 Cl3Si-SiClF2   -114  [169] 
       
Cl3Si-SiF3 Cl3Si-SiF3   -125,8  [169] 
 
12.6.  NMR-Signale ausgewählter veresterter und sauerstoffhaltiger 
Molekülsilane 
 
Tabelle 16: Resonanzsignale relevanter Silylester. 
Molekül Position 1H [ppm] 19F [ppm] 29Si [ppm] Literatur 








      
[Me3Si]2-(OSO3)2 [Me3Si]2-(OSO3)2 -0,38 
 
33,7 [194], [192] 














      
Me3Si-O-SiMe3 Me3Si-O-SiMe3 -3,5 
 
6 [193], [192] 
      
(F3Si-O-)2SiF2 (F3Si-O-)2SiF2 
 
-159,6 -111,7 [215] 
(F3Si-O-)2SiF2 (F3Si-O-)2SiF2 
 
-153,7 -112,3 [215] 







      
[Me3SiOSiMe2]2O [Me3SiOSiMe2]2O 
  
7,17 [195], [196] 
[Me3SiOSiMe2]2O [Me3SiOSiMe2]2O 
  
-21,6 [195], [196] 
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Molekül Position 1H [ppm] 19F [ppm] 29Si [ppm] Literatur 
      
(MeMeOSi)6 (MeMeOSi)6 0,5 - 0,9 
 
8,5 [212] 
(MeMeOSi)6 (MeMeOSi)6 3,4 - 3,6 
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13. Anhang 
 
13.1.  Abkürzungsverzeichnis 
 
Tabelle 17: Alphabetische Auflistung der verwendeten Abkürzungen, Symbole und Einheiten. 
Akronym/Symbol Bedeutung 
AFM Rasterkraftmikroskopie 
A Fläche, cm² 
α Dissoziationsgrad 
bzw. beziehungsweise 
c Konzentration, mol L-1 
cm-1 Wellenzahl 
D Diffusionskoeffizient, cm² s 
d Dicke eines Wafers oder Ausdehnung einer Schicht, cm 
d° Ausgangsdicke eines Wafers, cm 
Chemische Verschiebung, ppm 
E Bandlückenenergie, eV 
D(E) Zustandsdichte der Elektronen 
DR Diffuse Reflexion 
d.h. das heißt 
E Energie, kJ 
E° Standardreduktionpotenzial in V gegen E°(H
+/H2) = 0 V 
e- Elektron 
EA Aktivierungsenergie, kJ mol
-1 
ε0 Elektrische Feldkonstante, ε0 = 8,85 
. 10-12 A s V-1m-1 
EF Fermi-Energie bei 300 K (Fermi-Niveau) 
ek Einkristallin 
e-LB im Leitungsband frei bewegliches Elektron 
Eox Elektrochemisches Potenzial der oxidierten Form 
Ered Elektrochemisches Potenzial der reduzierten Form 
F Faraday-Konstante, F = 96485,3 A s mol-1 
Elektrochemisches Potenzial 
FT-IR Fourier-Transformations Infrarot Spektroskopie 
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Akronym/Symbol Bedeutung 
h+ Loch (Defektelektron) 
h+VB im Valenzband frei bewegliches Loch (Defektelektron) 
HDPE high density polyethylene 
i Stromdichte, mA cm-2 
IC Ionen-Chromatographie 
ICP-AES 
Induktiv Gekoppeltes Plasma – 
Atom Emission Spektroskopie 
IE Ionisierungsenergie, 1 eV = 1,602.10-19 J 
IHP inner Helmholtz plane 
k Geschwindigkeitskonstante, L mol-1 s-1 
kB Boltzmann-Konstante 
LB Leitungsband 
m Masse, g 
m° Ausgangsmasse, g 
Chemisches Potenzial 




n Stoffmenge, mol 
N(V, IV, III, II, I, -I, -III) 
Stickstoffatom in der Oxidationsstufe 
+5, +4, +3, +2, +1, -1, -3 
NA Anzahl der Akzeptoratome 
ND Anzahl der Donoratome 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
n-Si n-dotiertes Silicium 
OHP outer Helmholtz plane 
OCP open circuit potential, V 
PE Polyethylen 
Ph Phenylgruppe (-C6H5) 
PP Polypropylen 
p-Si p-dotiertes Silicium 
por-Si oder PS Poröses Silicium 
PTFE Polytetrafluoroethylen, Teflon 
PV Photovoltaik 
r Ätzrate, nm s-1 
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Akronym/Symbol Bedeutung 
R Universelle Gaskonstante, R = 8,314 J K-1 mol-1 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
RLZ Raumladungszone 
Spezifische Elektrische Leitfähigkeit, -1cm-1 
SiMe3 Trimethylsilylgruppe (-Si(CH3)3) 
T Temperatur, K, °C 
t Zeit, s 
t-Bu Tertbutylgruppe (-C4H9) 
u.a. unter anderem 
V Volumen, mL 
v.a. vor allem 
VB Valenzband 
XPS Röntgenstrahlen-Photoelektronen-Spektroskopie 
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